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:ملخص  

الموجودة في ترات الن  على نشط ملومينا المنشطة والكربون الأداء امتزاز الأ دراسة ومقارنهالهدف من هذا العمل هو 

تم  كما  الامتزازنموذج توازن  حديدت تم  . واح الطاقة الشمسيةلمصانع الا في مماثلة للمياه المستعملةال الاصطناعيةالمحاليل 

تظهر . وودرجة الحموضة في المحلول ة المازةة الماد وكتل ،الابتدائيتركيز الن ترات وهي  عواملثير بعض الأدراسة ت

الابتدائي  ركيزت  الالإزالة مع زيادة فعالية بينما تنخفض  متناسبة، علاقة الإزالة مردودو ة المازةالماد  العلاقة بين ن  أالنتائج 

 ن  بينت أالمستخدمة  واد المازةالم أداء كل من ةمقارن ن  ٳ، فهكذاوالوسط الحامضي. قصى في الأ الامتزاز كان .للن ترات

٪ للكربون  65بينما تصل فقط  ،٪ 68 يساوي إزالة قصوىمردود نشط مع ملومينا المنشطة أفضل من الكربون الالأ

 .المنشط

 .لومينا المنشطةالأ، لكربون المنشط، الن تراتالامتزاز، ا :كلمات رئيسية

 

Abstract: 

The present work aims to investigate on the adsorption performance of the activated alumina 

and the active carbon against nitrates in synthetic solutions, simulating the releases of 

photovoltaic industries. The adsorption equilibrium was modelled and the influence of some 

experimental parameters, namely the initial nitrate concentration, the mass of adsorbent and 

the pH of the solution, were studied and optimized. Results show that the relationship 

between the adsorbent charge and the elimination yield is proportional, whereas the removal 

efficiency decreases with the increase of the initial nitrate concentration, and the adsorption 

was maximal in an acidic medium. Thus, the comparative study on the performance of the 

adsorbents used show that the activated alumina is better than the active carbon with a 

maximum elimination yield of 68%. However, it only reaches 65% for activated carbon after 

60 minutes of treatment.  

Key words: adsorption, nitrates, activate carbon, activated alumina. 

 

Résumé : 

Ce travail a pour objectif d’étudier et de comparer les performances d’adsorption de l’alumine 

activée et le charbon actif vis-à-vis des nitrates présents dans des solutions synthétiques 

simulant les rejets des industries photovoltaïques. L’équilibre de l’adsorption a été modélisé et 

les influences de certains paramètres à savoir, la concentration initiale en nitrate, la masse 

d’adsorbant et le pH de la solution, ont été étudiées et optimisées. Les résultats montrent que 

la charge en adsorbant et le rendement d’élimination sont proportionnelles, par contre 

l’efficacité d’élimination diminue avec l’augmentation de la concentration initiale en nitrate. 

L’adsorption a été maximale dans le milieu acide. Ainsi, la comparaison des performances de 

chacun des adsorbants utilisés montre que l’alumine activée est meilleure que le charbon actif 

avec un rendement d’élimination maximale de 68%. Toutefois, il n’atteint que 65% pour le 

charbon actif après 60 min d'adsorption. 

Mots clés : adsorption, nitrates, charbon actif, alumine activée. 
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INTRODUCTION GENERALE : 

La consommation d’énergie ne cesse d'accroître ces dernières années pour répondre à la 

complexification des sociétés (industrie, transports, électricité, etc.…). Ce développement n'a 

pu se produire que grâce à l'utilisation massive des combustibles dits fossiles, essentiellement 

le charbon, le pétrole et gaz naturel. En effet, ces ressources d’énergie présentent des 

inconvénients majeurs : sont épuisables et génèrent des problèmes environnementaux, c’est 

pour ces raisons qu’elles sont en train d'être supplantées par d'autres énergies beaucoup plus 

vertueuses : hydraulique, éolien, solaire… 

L’énergie solaire photovoltaïque est particulièrement bien adaptée aux enjeux majeurs de 

notre société. Cette énergie est inépuisable, disponible partout dans le monde et ne produit ni 

déchets, ni gaz polluants. C’est la raison pour laquelle le parc photovoltaïque se développe 

considérablement dans le monde depuis des dizaines d'années. 

Dans l'industrie photovoltaïque les procédés de fabrication et de production des cellules 

et panneaux nécessitent de grandes quantités d'eau ultra pure et une variété de produits 

chimiques qui entraînent d'importants effluents industriels rejetés contenant différents 

polluants organiques et minéraux. Parmi les polluants rejetés, l'acide nitrique est utilisé de 

manière significative pour le traitement de surface des plaquettes de silicium. En effet, les 

eaux usées des industries photovoltaïques ont des concentrations élevées de nitrate, 

généralement dans une gamme de 100 à 1000 mg / L. Ils sont considérés comme hautement 

toxiques et doivent être strictement traités et réglementés avant de les rejeter. 

Les nitrates sont aujourd'hui la cause majeure de la pollution des eaux souterraines et des 

eaux de surface dans le monde : ils sont très solubles, facilement drainés par les eaux de pluie, 

de ruissellement, et d'infiltration. La pollution par les ions nitrates présente en effet de graves 

dangers pour la santé humaine, particulièrement pour les nourrissons qui peuvent souffrir de 

méthémoglobinémie, mais aussi pour les adultes qui peuvent être atteints de cancer de 

l’appareil digestif dû à la formation de nitrosamines, ainsi qu’ils conduisent à une 

modification de l'équilibre biologique des milieux aquatiques en provoquant le phénomène 

d'eutrophisation. 

Afin d'éliminer les ions nitrates présents dans les effluents des industries photovoltaïques, 

plusieurs procédés biologiques et physicochimiques ont été développés, entre autres, la 

nitrification/dénitrification biologique, la dénitrification chimique, l'osmose inverse, 

l'électrodialyse, la nanofiltration, l'échange d'ions, l'adsorption, etc.  

Toutefois, les procédés utilisés actuellement pour l’élimination des nitrates sont 

coûteuses, inefficaces et génèrent des sous-produits. Ce qui nous a amené à proposer 

1'adsorption, comme une alternative à ces procédés, qui présente des avantages comme le 

faible coût et la facilité d'exploitation. 

L’objectif de ce travail, est l’élimination des nitrates présents dans les rejets des 

industries photovoltaïques, par procédé d’adsorption utilisant deux types de charbon actif et 

l’alumine activée, afin de comparer les performances de chacun des adsorbants vis-à-vis des 

nitrates. 
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Ce travail est structuré comme suit :  

Une revue bibliographique renfermant trois chapitres : 

➢ Chapitre I : qui englobe des généralités sur les industries photovoltaïques, la 

fabrication des cellules photovoltaïques et les rejets de cette industrie. 

➢ Chapitre II : regroupe des généralités sur les nitrates, les origines de la pollution par 

ces ions, ses impacts sur la santé humaine et l’environnement, les méthodes d’analyses 

ainsi que les différents procédés de traitements. 

➢ Chapitre III : ce chapitre traite la technique d’adsorption, donne un bref historique de 

la méthode, les différents types d’adsorption, les isothermes et les cinétiques 

d’adsorption ainsi que leur modélisation, ses domaines d’applications, avec les 

différents types d’adsorbants existants. 

Une partie expérimentale de deux chapitres : 

➢ Matériel et méthodes : décrit les produits et matériels utilisés, les dispositifs 

expérimentaux tout au long de notre travail, ainsi que les modes opératoires et la 

méthode d’analyse 

➢ Résultats et discussion : présente les résultats obtenus accompagnés des interprétations 

et discussions.  

Cette étude s’achève par une conclusion générale et quelques perspectives futures. 
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1. GENERALITES SUR LES SYSTEMES PHOTOVOLTAÏQUES : 

Les énergies renouvelables sont de plus en plus promues et leurs utilisations augmentent 

chaque année. En effet, l’énergie solaire est une énergie gratuite, respectueuse de 

l’environnement et abondante vue que la terre reçoit un approvisionnement incroyable en 

rayonnement solaire. Elle peut être convertie en énergie électrique grâce à des panneaux ou 

cellules photovoltaïques. 

Le marché mondial de la production d'énergie photovoltaïque connaît une croissance 

importante depuis une dizaine d’années. (Figure 1.1). 

Figure 1.1 : Evolution du marché photovoltaïque mondial de 2010 à 2017 (Jäger-Waldau A, 

2017). 

2. DEVELOPPEMENT DU PHOTOVOLTAÏQUE EN ALGERIE : 

L'Algérie s'est engagée dans l'énergie renouvelable pour apporter des solutions sérieuses 

et durables aux défis environnementaux et aux problèmes liés à la préservation des ressources 

énergétiques fossiles. 

Un programme très ambitieux est envisagé pour développer les énergies renouvelables 

durant la période 2015-2030, consiste à installer une capacité totale de 22000 MW, répartie 

suivant le diagramme de la Figure 1.2 (Ministère de l’Energie 2016). 

 

Figure 1.2 : Répartition des capacités à installer par filière durant 2015-2030 en Algérie 

(Ministère de l’Energie 2016). 
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Le photovoltaïque représente 62 % du programme. Cette importance envers l’énergie 

photovoltaïque est due au potentiel solaire important à travers tout le territoire Algérien 

(Figure 1.3), principalement au sud, qui pousse les responsables Algériens à penser à une 

stratégie énergétique qui repose sur l’accélération du développement de l’énergie solaire. 

 

Figure 1.3 : Potentiel solaire du territoire algérien (Ministère de l’Energie 2016). 

 

La radiation solaire moyenne dans les trois régions principales de l’Algérie tirée de cette 

carte est résumée dans le tableau suivant (Tableau 1.1). La valeur élevée de cette radiation 

(3000 kWh/m2/an) dans le Sahara justifie le choix de cette région pour les installations 

photovoltaïques. Le total d’énergie reçue est estimé à 169400 TWh/an, soit 5000 fois la 

consommation d’électricité annuelle du pays (Bellel N et al. 2012). C’est pour cette raison 

l’Algérie utilise une stratégie énergétique qui repose sur l’accélération du développement de 

l’énergie solaire. 

 

Tableau 1.1 : Radiation solaire moyenne dans les trois régions principales de l’Algérie 

(Ministère de l’Energie 2016) 

Région  Nord  Hauts-Plateaux  Sahara  

Radiation solaire 

moyenne (kWh/m²/an)  

1800  2200  3000  
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3. PRINCIPE GENERAL DE FONCTIONNEMENT D’UN SYSTEME 

PHOTOVOLTAÏQUE : 

Les systèmes photovoltaïques permettent de convertir de rayonnement solaire en 

électricité sous forme de courant continu (voir Figure 1.4). Le rayonnement est absorbé au 

niveau de cellules semi-conductrices, principalement à base de silicium (Si). Le 

fonctionnement de ses cellules est basé sur un phénomène physique appelé l’effet 

photovoltaïque : les photons dont l’énergie est suffisante libèrent des paires électrons - trous 

qui sont collectées dans un circuit électrique. Le rendement de la conversion varie de quelques 

pourcents, pour les cellules dites organiques ou le silicium amorphe, à 10 – 14 % pour les 

modules au silicium cristallin commerciaux et, pour d’autres semi-conducteurs, à 25 % en 

laboratoire ou pour des applications spatiales. Les cellules sont connectées entre elles au sein 

d’un module photovoltaïque (Amy De La Breteque E, 2006) 

 

Figure 1.4 : Schéma d’un système photovoltaïque (Amy De La Breteque E, 2006). 

 

4. FABRICATION DES CELLULES PHOTOVOLTAÏQUES : 

L’enchaînement des étapes ci-dessous représente un procédé industriel standard auquel il 

faudra ajouter les sous-étapes de transport, nettoyage et mesure : 
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4.1. Extraction et purification du silicium : 

Le silicium est un élément chimique de symbole Si. Il n'existe pas à l'état pur dans la 

nature. Le silicium (Si) est donc extrait de la silice (SiO2) contenue dans le quartz ou dans le 

sable grâce à la réaction chimique simplifiée suivante : SiO2 + 2 C → Si + 2CO  

Cette réaction se réalise dans un four à arc car elle nécessite de faire fondre la silice. La 

température du four peut atteindre 3 000 °C. Après cette opération, le silicium est obtenu sous 

forme liquide. Sa pureté est de 98 %. Il faut le purifier encore de plusieurs ordres de grandeur 

par voie chimique ou métallurgique, afin d'obtenir un matériau adéquat pour les applications 

photovoltaïques (Berouidjel Z, 2011). 

 

4.2. Cristallisation du silicium : 

Dans cette étape trois procédés sont possible : le procédé Czochralski qui produit du 

silicium monocristallin, le procédé de solidification directionnelle produisant du silicium 

multicristallin et les techniques de tirage de ruban donne du silicium multicristallin en ruban. 

Le produit issu de cette étape est un lingot de silicium à l'état solide (Claverie A, 2007). 

 

4.3. Obtention des wafers photovoltaïques : 

Une fois la cristallisation terminée, les lingots obtenus doivent être usinés et découpés en 

plaquettes. Les lingots sont dans un premier temps mis en forme. Les extrémités sont 

supprimées car inutilisables pour une application PV puis les lingots sont découpés en brique 

aux dimensions correspondantes à celles des plaquettes souhaitées. Pour une application PV, 

la section des lingots est carrée de dimensions 12.5x12.5cm² ou 15.6x15.6cm² Les briques 

sont ensuite découpées par une scie à fil dans le sens de la largeur pour obtenir des fines 

plaques qui sont appelées « wafers » (Frederic Jay, 2016).  

A ce stade, les plaquettes de silicium sont prêtes à être utilisées pour la fabrication de 

cellules solaires. 

 

4.4. Dopage du silicium : 

Les wafers de silicium obtenus sont introduits dans un réacteur de croissance dans lequel 

va se dérouler l'étape de dopage afin de réaliser la jonction P-N et augmenter la conductivité 

de de semi-conducteur, cela consiste à introduire de façon contrôlée des impuretés spécifiques 

dans un cristal intrinsèque pour modifier ces propriétés électriques. Le semi-conducteur dopé 

est alors appelé "semi-conducteur extrinsèque" (Duveau J et al, 2017). 

Il existe deux types de dopage : le type N (Négatif) et le type P (Positif) : le dopage de type N 

consiste à ajouter un atome de phosphore au sein de la structure cristalline du silicium et le 

dopage de type P consiste à ajouter un atome de bore au sein de la structure cristalline du 

silicium. 
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4.5. Décapage : 

Les plaques dopées sont décapées dans un bain chimique afin d’éliminer les défauts 

superficiels créés par le sciage. Les bains souvent utilisés sont des bains acides à base d’acide 

fluorhydrique HF, d’acide acétique CH3COOH et d’acide nitrique HNO3 (Cécile M, 2009). 

 

4.6. Texturation : 

La texturation de la surface en petites pyramides ou entonnoirs permet d’améliorer la 

collecte des photons dans toutes les directions en réduisant la réflexion, s’effectue par gravure 

sélective est par un bain alcalin de soude NaOH ou de potasse KOH avec des additifs 

organiques du type alcool isopropylique IPA. (Cécile M, 2009). 

 

4.7. Métallisation :  

Les contacts électriques sont des métaux déposés en face avant (électrode -) et en face 

arrière (électrode +). La sérigraphie d’argent en face avant et d’aluminium en face arrière par 

frittage de pâtes métalliques. 

Les cellules photovoltaïques ainsi finies sont assemblées entres elles (en série et/ou en 

parallèle) et encapsulées pour devenir un module solaire photovoltaïque pouvant fonctionner 

pendant plus de 20 ans. (Hasni C, 2014). 

 

5. REJETS DES INDUSTRIES PHOTOVOLTAÏQUES : 

L’industrie photovoltaïque utilise un grand nombre de procédés complexes et sensibles 

pour la fabrication des cellules PV. Lors de ce processus plus de 200 composés organiques et 

inorganiques de grande pureté sont employés. D’ailleurs, une grande quantité d’eau ultra pure 

est consommée dans diverses étapes de lavage et de nettoyage des plaquettes de silicium 

(Kern W, 1993).  

Le tableau ci-dessous reprend les principaux composés chimiques utilisés lors de la 

fabrication des cellules photovoltaïques. 
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Tableau 1.2: Principaux produits chimiques utilisés pour la fabrication des cellules au 

silicium cristallin (Lenkeit B et al. 2006) 

 

 

Par conséquent, différentes eaux usagées sont produites. Ces eaux usagées 

contiennent (Cécile M. 2009) : 

- Les acides et bases inorganiques tels HF, HNO3, HCl, NH3 et NaOH sont traités par 

lavage des gaz : les polluants sont absorbés dans de l’eau ajustée en pH lors du 

passage des vapeurs dans des tours de lavage. S’ensuit un traitement de l’eau 

classique. 

- Les vapeurs de solvants sont condensées puis brûlées. 

-  Les gaz à effet de serre du type CF4 sont craqués à haute température (>1100°C) afin 

de les décomposer en éléments qui peuvent être traités dans une tour de lavage. Le 

traitement de ce type de gaz (non réglementé) commence à se généraliser dans 

l’industrie photovoltaïque, son taux est estimé à 70%. 

- Le fluide de coupe des plaques, appelé slurry, est un mélange de solvant organique 

PEG (Glycol polyéthylène) et d’abrasif sous forme de microbilles de carbure de 

silicium SiC, dont la fabrication est énergivore. Lors du sciage, il se charge de 

particules de silicium et de fer (provenant de l’acier du câble). La séparation du 

solvant et des particules est possible à environ 80%, le taux de réutilisation estimé est 

supérieur à 80%. 
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Le tableau suivant représente les flux d’une usine de fabrication de cellules :  

Tableau 1.3 : Flux opérationnel d’une usine de cellules PV (Drouiche N et al. 2013) 

Type de rejets Flux 

HF-C 217.41 l/h 

HF(49%) 63.31l/h 

HCL(37%) 4.21 l/h 

HNO3(65%) 78.3 l/h 

HF-D 6.275 l/h 

CAW 2.531 l/h 

IWW 508 l/h 

PreWaCleaner Si 021 1.5 l/h 

CW-D 2.084 l/h 

Si 2.90 g/l 

SiC 0.26 g/l 

PEG (Glycol polyéthylène) 3.67 g/l 

CH3COOH 1.79 g/l 

InWaClean Si 011 20.0 l/h 

CT-BW 480 l/h 

SiO2 2.9 g/l 

 

L’exposition à ces produits concerne principalement les travailleurs, et leur utilisation 

requiert le respect des normes de sécurité : ventilation et extraction des vapeurs toxiques ou 

explosives, gants, lunettes et masques de protection respiratoire, détection de fuites, systèmes 

détection et d’extinction incendie etc…  

D’autres polluants sont générés lors des procédés de rinçage et lavage qui sont 

principalement les fluors et les nitrates. La présence des nitrates est due à l’utilisation de 

l’acide nitrique HNO3, leurs teneurs sont trop élevés, allant jusqu’au 65000mg/L (Drouiche N 

et al. 2006). 

La pollution des eaux par les nitrates présente un double risque ; sur la santé humaine et 

sur l’environnement (voir le chapitre Nitrate). C’est pour cela qu’il faut éliminer les nitrates 

de ces eaux afin d’obtenir une eau conforme aux exigences de la réglementation pour éviter 

tout rejet nocif dans la nature. 
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1. GENERALITES SUR LES NITRATES : 

Le nitrate est un composé inorganique de symbole chimique NO3
- et de masse 

moléculaire de 62,0049g/mol (Meybeck M. 1982). Le nitrate est un sel de l’acide nitrique 

HNO3. Sa structure chimique consiste en un atome central d’azote (N) entouré de trois atomes 

d’oxygène (O) identiques. 

 

 

 

 

Figure 2.1 : La structure chimique de l’ion nitrate. 

Les nitrates tiennent une place importante dans le cycle naturel de l’azote qui concerne 

toutes les plantes et les animaux. La majorité de l’azote dans l’environnement se trouve sous 

forme de l’azote moléculaire (N2). Environ 80% de volume de l’air contient de l’azote 

moléculaire et représente un réservoir inépuisable pour tous les organismes vivants, il est 

incorporé dans un matériau cellulaire qui est utilisé pour la croissance, production d’enzyme 

et pour l’information génétique (Michael H. 2002). 

L’azote (N) est un élément majeur de tous les organismes et il représente 6,25% de leur 

masse sèche en moyenne. En biologie, l’azote subit une variété de réaction d’oxydation et de 

réduction qui produisent des composés avec des degrés d’oxydation allant de -3 (comme dans 

l’ammoniac, NH3) à 5 (comme dans le nitrate, NO3
-). Dans le cycle d’azote, toutes ces 

réactions sont effectuées par des bactéries, les archées et certains champignons spécialisés 

(Boquillet et al. 2007). 

Le nitrate est beaucoup utilisé dans les engrais inorganiques et les explosifs, comme 

agent de conservation des aliments et comme substance chimique brute dans divers procédés 

industriels. Le nitrate représente la forme la plus stable des deux formes de l'azote, mais sous 

l'action microbienne, il peut être réduit en nitrite (NO2
-), qui est la forme la plus toxique 

(Melquiot P .2003). 

Toutefois, le déséquilibre touchant le cycle de l’azote causé par l’homme a conduit à une 

augmentation de la concentration en nitrates créant ainsi une pollution des eaux souterraines 

et des eaux de surfaces avec des conséquences néfastes sur la santé humaine et sur 

l’environnement (Matteo D et Marc T. 2012). 

 

1.1. Sources des nitrates : 

L’azote total est généralement réparti en trois formes principales :  

➢ L’azote atmosphérique. 

➢ L’azote dans le sol et l’eau.  

➢ L’azote contenu dans la biomasse.  

https://www.amazon.fr/Pierre-Melquiot/e/B004NAST6U/ref=dp_byline_cont_book_1
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Les échanges complexes entre ces trois formes sont connus sous le nom de cycle de 

l’azote.  

L’azote du sol pénètre dans la biomasse en grande partie sous forme de nitrates qui seront 

absorbés par les plantes et les microorganismes. L’azote nitrique est converti en azote 

organique sous forme d’acides aminés et sous forme d’autres composants azotés qui 

constituent les protéines et d’autres macromolécules (Hopkins W.G. 2003). 

L’azote passe chez l’animal par les plantes, puis retourne au sol sous forme de déchets ou 

de matière organique décomposée (Hopkins W.G. 2003). Au cours de sa décomposition, 

l’azote organique subit une ammonification, soit une transformation en ammoniac NH4 + 

(fixation de l’azote) par une série de microorganismes.  

L’azote sous forme d’ammoniac est oxydé par des bactéries nitrificatrices (Nitrosomonas 

et Nitrococcus) en NO2
- et ensuite le nitrite est oxydé en nitrate NO3

-  par d’autre bactéries du 

genre Nitrobacter.  

Des bactéries dénitrificatrices entrent en compétition avec les plantes en réduisant les 

nitrates en azote moléculaire (N2) qui est retourné vers l’atmosphère. 

À travers d’autres processus bactériens, le nitrate est réduit en nitrite et de là en ammoniac 

ou en dioxyde d’azote. Un autre processus bactérien, la fixation anaérobique d’ammonium 

produit de l’azote à partir d’ammonium et de nitrites. Ce processus est surtout important dans 

les océans. 

On trouve d’autres sources de ces oxydes qui sont liés aux activités humaines telles que la 

combustion industrielle, les gaz d’échappement, les centrales thermiques et les feux de forêt.  

Les oxydes d’azote, au contact de l’humidité atmosphérique, se transforment en acide nitrique 

(HNO3) qui atteint le sol par les pluies dites « acides ». Une autre partie de l’acide nitrique est 

absorbé par des particules de l’atmosphère et se dépose sous forme de particules sèches 

(Bachagha Talhi. 2010). 

 

Figure 2.2 : Cycle de l’azote (Alioua C., Boucherit L 2017). 
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1.2. Propriétés des nitrates : 

Les nitrates présentent certaines caractéristiques qui permettent de mieux comprendre 

l’évolution de leurs teneurs dans les nappes phréatiques :  

▪ Les nitrates sont très stables et très solubles dans l'eau.  

▪ La teneur en nitrate dans les nappes est influencée par les variations des apports avec 

un retard correspondant au temps de transfert.  

▪ Mobilité à travers les particules du sol ce qui facilite l'entraînement des nitrates vers 

les nappes d’eau. La pénétration dans les sols est lente ; leur vitesse de migration est 

environ 1 m/an (Taureau J.C. 1987). 

▪ Faible rétention par les particules du sol.  

▪ Déplacement avec le flux d'eau.  

▪ L'entraînement des nitrates se fait par les pluies drainantes, c'est à dire celles qui 

tombent après que le déficit hydrique du sol a été comblé (Robert M., Stengel P. 

1999). 

 

2. ORIGINE DE LA POLLUTION PAR LES NITRATES : 

2.1. Origine agricole : 

La majorité de la pollution azotée des eaux souterraines et des eaux de surface provient 

de l’agriculture. L’azote a un rôle bénéfique en agriculture et il est utilisé volontairement. On 

constate qu’une proportion non négligeable soit 55% provient des rejets de nitrates liés aux 

activités agricoles (Zaporozec A. 1983). L’application d'engrais azotés agricoles s'est révélée 

être le facteur prédominant de l'exportation de nitrate NO3
- dans les eaux de surface 

(Howarth R et al. 2012). 

En effet, la croissance démographique augmente le taux de pratique agricole impliquant 

une utilisation excessive d'engrais azotés et de pesticides utilisés pour améliorer la croissance 

des cultures. 

Les engrais azotés sont les plus utilisés parmi les trois fertilisants N, P, et K. Ils sont 

essentiellement produits sous forme de NH3, et sont utilisés aussi bien sous cette forme que 

sous forme de dérivés solides ou liquides (Newbould P. 1989). 

Les teneurs les plus fortes s'observent soit dans les zones de cultures céréalières et 

maraîchères, soit dans les zones d'élevage intensif où la production d'engrais de ferme 

épandus dépasse souvent les capacités d'épuration des sols et des cultures. 

L’irrigation des terres agricoles fertilisées et la pluie jouent un rôle important dans la 

migration des nitrates vers les nappes souterraines. L’irrigation accélère le mouvement 

descendant de l’eau et par conséquent le lessivage des nitrates (Goss et al. 1995). 
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2.2. Origine domestique : 

L'agriculture n'est cependant pas l'unique origine de pollution par les nitrates. En effet, 

35% de la pollution est issus des activités domestiques provenant des champs d’épuration, ou 

de fosses septiques ou cuves de rétention non étanches, notamment des rejets d’urines. Un 

individu adulte rejette jusqu’à 10 g d’azote par jour soit 16 kg de nitrates par an (Martin G. 

1979). 

 

2.3. Origine industrielle : 

D’autre part ,10 % de la pollution par les nitrates sont attribués aux activités industrielles. 

Ces activités produisent des effluents contenant des composés azotés, et qui à défaut de 

stations d’épuration, sont rejetées directement dans l’environnement. Les teneurs de produits 

azotés dans ces effluents varient d’une industrie à une autre : 

L’industrie des semi-conducteurs génère des effluents contenant des concentrations 

élevées en nitrates (Anthony G.C et al. 1988). La fabrication de munitions et explosifs 

emploie également les nitrates sous forme de nitrate de potassium. 

Les nitrates sont ajoutés aux viandes traitées et aux fromages en tant que conservateurs 

pour inhiber l’activité des bactéries responsables de botulisme. L’industrie laitière génère 

aussi des eaux de rejets contenant des teneurs élevées en nitrates (Bernini R et al. 2001). 

L'industrie alimentaire qui durant plusieurs années a utilisé les nitrites comme agents 

antimicrobiens, particulièrement pour prévenir le botulisme, dans les produits de salaison 

comme par exemple dans les viandes et les saucisses.  

L’industrie lourde détient aussi sa part de responsabilité avec les émissions de moteurs à 

combustion interne ; le nitrite de sodium utilisé comme agent anticorrosif dans les liquides de 

refroidissement ; le nitrate d’ammonium dans les blocs à geler et l’azote gazeux dans le 

soudage à l’arc. 

Dans l'industrie pharmaceutique, les nitrates et les nitrites sont essentiels à la synthèse de 

certains médicaments notamment le nitrate d’argent topique utilisé pour le traitement des 

brûlures, les antipaludiques, la nitroglycérine, les anti-diarrhéiques, les diurétiques, les 

antidotes pour les intoxications aux cyanures et au sulfure d’hydrogène et les vasodilatateurs 

utilisés pour le traitement de la coronaropathie. (GOUDOT S et TAP J, 2003). 

3. MECANISMES DE POLLUTION DE L’EAU PAR LES NITRATES : 

Toutes les sources précédemment citées vont, à plus ou moins long terme, être au contact 

du sol. Deux voies peuvent alors être différenciées. L’eau de pluie arrivant au sol peut soit 

ruisseler en surface et rejoindre directement les cours d’eau et ainsi emporter avec elle les 

nitrates. Soit l’eau peut s’infiltrer en profondeur dans le sol et les substrats géologiques et y 

emporter les nitrates. Dans ce cas les plantes absorbent une partie de l’eau nitratée mais pas la 

totalité. Etant extrêmement solubles dans l'eau, ils sont entraînés par les précipitations et 
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s'infiltrent dans la nappe phréatique. Ils résident alors un certain temps dans la nappe avant de 

rejoindre finalement les rivières. (GOUDOT S et TAP J, 2003) 

 

Figure 2.3 : Mécanisme de pollution par les nitrates (GOUDOT S et TAP J, 2003). 

 

4. PROBLEMATIQUES DES IONS NITRATES : 

4.1. Risque pour l'environnement :  

Plusieurs études et recherches ont confirmé que les activités agricoles avec des 

conditions bien spécifiques peuvent avoir une influence négative sur l'environnement (Dewes, 

1995 ; Sapek 1997). En effet, les ions nitrates sont aujourd'hui la cause majeure de la 

pollution des eaux. Ces ions très solubles dans l'eau sont facilement drainés par les eaux de 

pluie, de ruissellement et d'infiltration. La pollution par les ions nitrates conduit à une 

modification de l'équilibre biologique des milieux aquatiques en provoquant des phénomènes 

d'eutrophisation des écosystèmes aquatiques, ainsi que des marées vertes qui représentent un 

type particulier d'eutrophisation marine côtière. 

 

4.1.1. L’eutrophisation : 

C’est un processus naturel et très lent, par lequel les plans d’eau reçoivent une grande 

quantité d’éléments nutritifs (Khan F A., Ansari A. 2005), notamment l’azote et le 

phosphore, ce qui stimule la croissance des algues et des plantes aquatiques ; cette croissance 

accélérée des algues empêche la pénétration de la lumière et de l’oxygène, conduisant à 

l’asphyxie et la mort des poissons et d’autres animaux aquatiques. Plus on évolue vers les 

couches d'eau inférieures, moins on a d'échange avec l'atmosphère (Monteagudo et al. 2012). 

L’odeur et le gout de ces eaux sont aussi affectés, celles-ci deviennent troubles. Les nitrates et 
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les phosphates sont les principaux facteurs limitant le phénomène d’eutrophisation par leur 

présence dans les rejets industriels, les effluents de stations d’épuration, les détergents ainsi 

que l’agriculture (Capblancq J et al.2002). 

4.1.2. Les marées vertes : 

Il s’agit du phénomène de proliférations massives de certaines espèces d’algues micro ou 

macroscopiques de genre ulve, à la suite d’un enrichissement trop important des eaux en 

éléments nutritifs. Il constitue donc un exemple typique d’eutrophisation du milieu marin 

côtier. Pour se développer, les ulves doivent trouver dans l’eau de mer des quantités 

suffisantes de sels nutritifs azotés et phosphorés. Depuis plus d’un siècle, les scientifiques ont 

classé les algues vertes parmi les végétaux nitrophiles, c’est-à-dire particulièrement 

demandeurs en nitrates, entre autres pour constituer leur abondant équipement chlorophyllien 

(CSEB, 2009). 

Aussi, des examens effectués par (Ménesguen 2003) sur un site atteint du phénomène de 

marées vertes prouvent que la biomasse maximale atteinte annuellement est contrôlée par les 

apports d'azote et non par ceux de phosphore. Il en déduit alors que l'azote est l'élément 

nutritif limitant de la croissance algale en fin de printemps et en été. 

 

4.2. Effets sanitaires : 

L’homme produit naturellement entre 60 et 70 milligrammes (mg) par jour de nitrates qui 

sont retrouvés dans le sang, les urines, la sueur ; les larmes, etc. Les apports extérieurs 

environ 150mg par jour, concernent la voie digestive, par ingestion d’eau ou d’aliments. Les 

apports se répartissent entre 70 à 80% pour l’alimentation et entre 20 à 30% pour l’eau 

(Miquel et al.2003) les aliments constituent la source d’exposition la plus importante. 

Certains légumes (salades, épinards, betteraves, carottes, etc.) peuvent être chargés en nitrates 

(de 2 000 à 4 500 mg/kg) (Zmirou et al. 2000, Miquel et al. 2003). 

Un végétarien absorbe entre 175 et 195mg de nitrates par jour (Miquel et al., 2003). 

D’autres aliments, conservés en saumure tels que les charcuteries, fromages, poissons, etc. 

sont également pourvoyeurs de nitrates. 

En effet les nitrates ne sont pas toxiques en eux-mêmes. Le principal risque sanitaire à 

considérer lors de la consommation des ions nitrates en quantité dépassant les limites établies 

par l’organisation mondiale de la santé (OMS), est lié à la capacité de l’organisme humain de 

réduire les nitrates en nitrites à l’aide de bactéries ayant une activité nitrate réductase. Cette 

réduction est responsable des risques de méthémoglobinémie et la formation des nitrosamines 

à partir des nitrites pourrait être responsable du risque de cancer (Golden P.J et Weinstein R. 

1998). 

4.2.1. Maladie des bébés bleus : 

Syndrome du bébé bleu ou la méthémoglobinémie est due à la conversion des nitrates en 

nitrites dans l’estomac, et leur absorption par la circulation sanguine. Les nitrites agissent sur 

la capacité des cellules rouges à transporter l’oxygène en oxydant le fer ferreux (Fe2+) de 
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l’hémoglobine en fer ferrique (Fe3+), ce qui produit la méthémoglobine. Contrairement à 

l’hémoglobine, la méthémoglobine est une protéine incapable de fixer l’oxygène, ce qui 

contribue à réduire le transport de l’oxygène des poumons vers les tissus (Levallois P et al., 

1998). 

Les tissus et les muqueuses se colorent alors en bleu, ce qui donne son nom à la « 

maladie bleue ». Si la conversion de l’hémoglobine en méthémoglobine s’effectue à 70%, il y 

a risque de mortalité (Burtica G et all. 2005). 

La reconversion de la méthémoglobine en hémoglobine se fait par l'intermédiaire 

d'enzyme (elle est appelée méthémoglobine-réductase ou NADH-cytochrome b5 réductase) 

que possède l'adulte, mais pas le nourrisson ni le fœtus ; d'où la vulnérabilité des femmes 

enceintes et des nouveau-nés aux nitrates (les ruminants peuvent également souffrir de 

méthémoglobinémie lorsqu'ils broutent trop d'herbe jeune, riche en azote soluble). (Zinck F. 

1990). 

 

Figure 2.4 : Transformation et réduction de méthémoglobine (Mammeri L, 2007). 

 

4.2.2. Risque carcinogène : 

Les nitrates sont susceptibles de présenter un risque lié à leur transformation en nitrites et 

éventuellement en nitrosamines dans le tractus digestif. Les propriétés carcinogènes de ces 

substances ont été découvertes il y a un demi-siècle (Magee P.N et al. 1956 ; Magee P.N et 

al.  1967). Il n’existe pas de données qui démontrent avec certitude les effets carcinogènes des 

nitrates via la formation de nitrosamines chez l’animal (WHO, 1995). Les études 

épidémiologiques et toxicologique n’ont pas mis en évidence de relations certaines entre 

ingestion de nitrates et risque de cancers (Cantor K.P, 1997 ; Messinga et al., 2003). 

Démontrer avec certitude une telle relation est particulièrement difficile étant donné le 

temps de latence entre la cause et le dépistage de la pathologie qui peut dépasser 20 ans (Hill 

M.J.  1991). 

Cette démonstration est rendue encore plus ardue par la grande variabilité dans la durée 

et l’espace des teneurs en NO3
- dans l’eau et les aliments. Cependant, les tests chez de 

nombreuses espèces animales ont montré l’effet carcinogène d’un grand nombre de 

nitrosamines (WHO. 1995). Diverses études permettent de suspecter fortement la 

responsabilité de teneurs élevées en nitrates dans l’eau et les aliments, et le développement de 

cancers de la prostate, du pharynx, de l’œsophage ou du colon (Cantor K.P. 1997 ; Gulis et 

al. 2001). En absence de certitudes absolues, ces résultats imposent de prendre les précautions 

nécessaires afin de préserver la santé humaine. 
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Figure 2.5 : Effet sanitaire des nitrates (Bougherara 2010).  

 

5. NORMES ET RECOMMANDATIONS : 

5.1. Critère de l’OMS : 

Les concentrations des ions nitrate dans les eaux de surface, représentant la principale 

source d'eau potable, ne cesse d'augmenter à travers le monde (Cantor K.P. 1997). 

L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a estimé que l'évidence scientifique sur les 

raisons sanitaires liées à la consommation d'ions nitrate dans les eaux potables était assez 

suffisante pour justifier l'instauration de limites légales à la concentration des ions nitrates 

dans les eaux potables. C'est ainsi que l'OMS a recommandé une valeur guide pour les 

nitrates dans l’eau potable qui est de 11,3 mg-N/L (équivalent à 50 mg/L de NO3
-). En ce 

qui concerne les nitrates, une valeur guide provisoire a été fixé à 0,9 mg-N/L (équivalent à 3 

mg/L de NO3
-). De plus afin de tenir compte de l’effet possiblement additif des nitrates et 

nitrites dans l’eau de consommation, l’OMS considère que la somme des rapports entre la 

consommation mesurée et sa valeur guide ne doit pas excéder l’unité (OMS. 2000). 

 

5.2. Norme OMS : 

La concentration maximale admissible CMA = 50 mg/ et le niveau guide NG = 25 mg/l. 

 

5.3. Autres recommandations : 

En Europe, Le taux de nitrates dans les eaux de surfaces destinées à la consommation 

humaine est limité à 50 mg/L de NO3
-, on estime qu’un taux inférieur à 25 mg/L de NO3

-   

serait préférable (valeur guide) (European Community, 1980). 

En Amérique du nord, dès, l'Agence Américaine de Protection de l'Environnement (EPA) 

établit un maximum de 10 mg d'azote/L (soit 45 mg d'ions nitrate/L) et un maximum de 1 mg 

d'azote/L (soit 3,2 mg de nitrite/L) (Pontius F.W 1993).  
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Santé Canada (1992) a aussi fixé 10 mg-N/L (équivalent à 45 mg/L de de NO3
-) la 

concentration maximale acceptable de nitrates dans l’eau potables. Pour ce qui est des nitrites, 

la concentration ne doit pas dépasser 1 mg-N/L (équivalent à 3,2 mg/L de de NO3
-) lorsque 

ces derniers sont dosés séparément des nitrates (Santé Canada, 1992). 

 

6. LES NITRATES EN ALGERIE : 

L’Algérie, un pays en voie de développement voulant diminuer la facture des 

importations alimentaires, s’est tournée vers une utilisation plus large et intense des terres 

agricoles, ce qui a nécessité une utilisation accrue d’engrais entrainant une pollution 

progressive et continue des réserves d’eau par les nitrates.  

Une étude réalisée sur le barrage Ghrib Ain Defla (Nord-Ouest de l’Algérie) au cours de 

la période allant d’avril à octobre 2007 a montré que la concentration des nitrates en juillet est 

le double de celle trouvée en avril, ceci correspond à la période d’introduction des engrais 

dans les terres agricoles au voisinage de ce barrage (Hamaidi et al. 2009).  

Une autre étude réalisée à Skikda a montré que la concentration des nitrates a atteint 

49,7mg/l dans certains sites (Bordjiba et al. 2009). À la plaine de la Mitidja la concentration 

est passée de 130mg/l en 2002 à 260mg/l en 2004 (Salem et al 2007) dépassant largement la 

norme O.M.S (50mg/l). Une situation très alarmante est observée en 2004 à Oued Mezzouze 

Collo W de Skikda comme la montre la figure 2.6. (Chabour N. 2004) où la concentration 

atteint 570mg/l. Des valeurs de 80 à 120mg/l ont été obtenues dans de nombreux puits captant 

la nappe de Chéria (Baali et al. 2007). Le tableau 2.1, montre l’intensité de la gravité de la 

pollution par les nitrates des ressources aquatiques Algériennes. 

Tableau 2.1 : La concentration des nitrates dans différents sites en Algérie 

(Bougherara,2010) 

Ville N-NO3 en mg/L Année 

La Mitidja 
 

260 2004 

Collo (Oued Mezzouze) 
 

570 2004 

Sidi Bel Abess 
 

175 2004 

Batna (Ain lacer) 125 2006 

Chéria 80-120 2007 

Skikda 47,9 2008 

Tlemcen 242 2008 

Chlef 100 2008 
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Figure 2.6 : Carte de la nappe Telazza dans la région de Collo (Chabour N, 2004). 

 

7. METHODES D’ANALYSE DES NITRATES : 

Les méthodes les plus utilisées, élaborées par des organisations de normalisation 

consensuelle à caractères volontaires et approuvées par United States Environnemental 

Protection Agency (EPA), sont : 

 

7.1. Chromatographie d'échange d'ions : 

Cette méthode consiste à injecter un petit volume d'échantillon (2 à 3 ml) dans un 

appareil de chromatographie d'échange d'ions. Les anions visés sont séparés et leur 

concentration est mesurée à l'aide d'un système composé d'une colonne de garde, d'une 

colonne analytique, d'un dispositif de suppression et d'un détecteur de conductivité. Le temps 

de rétention diffère pour chacun des anions, ce qui permet de les identifier et de les doser. Ils 

sont dosés à l’aide d’un détecteur conductivimétrique, la conductivité mesurée est 

proportionnelle à la concentration de l’anion dans l’échantillon. Les limites de détection (LD) 

sont de 0,002 mg de NO3
-N/L (équivalant à 0,009 mg de NO3

-/L). Les échantillons dont on 

veut analyser la teneur en nitrate doivent être refroidis jusqu'à 4 °C et analysés dans les 24 

heures (U.S. EPA. 1993). 

 

7.2. Méthode automatisée à l'hydrazine et le N.E.D:  

Les nitrates sont d’abord réduits en nitrites par l’intermédiaire du sulfate d’hydrazine en 

milieu alcalin en présence de sulfate de cuivre comme catalyseur. Les nitrites ainsi produits 

réagissent avec la sulfanilamide pour former un composé diazoïque en milieu acide, qui réagit 

avec le dihydrochlorure de N-1-naphthyléthylènediamine (N.E.D) pour former un composé 

rose-violet dont l’absorbance à 550 nm est proportionnelle à la concentration des nitrites 

(CEAEQ, 2014).  
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7.3. Méthode automatisée de réduction du cadmium :  

C’est une méthode colorimétrique, On fait passer un échantillon filtré sur une colonne 

cuivre-cadmium en granulés afin de réduire le nitrate en nitrite. Les nitrites réagissent par la 

suite avec un autre réactif pour donner une couleur rouge dont l’intensité est proportionnelle à 

la teneur en nitrates d’origine L’intensité est mesurée en utilisant un spectrophotomètre 

électronique à une longueur d’onde de 543 nm. Aucune LD n'est précisée pour cette méthode. 

Les échantillons doivent être conservés dans l'acide sulfurique à un pH inférieur à 2 et refroidis 

jusqu'à 4 °C au moment de leur prélèvement (U.S. EPA. 1993). 

  

7.4. Méthode de Brucine : 

Cette méthode est basée sur la réaction des nitrates avec le sulfate de brucine dans une 

solution 13 N de H2SO4 à une température de 100 °C. L’intensité de la couleur du complexe 

résultant est mesurée à l’aide d’un spectrophotomètre à 410 nm. Le contrôle de la température 

de la réaction est extrêmement critique. La méthode est applicable pour des concentrations de 

0,1 à 2 mg NO3—N/L. Les analyses doivent être effectuées dès que possible. Si les analyses 

peuvent être effectuées pendant 24 heures, l'échantillon doit être conservé par réfrigération à  

4 °C. Lorsque les échantillons doivent être conservés pendant plus de 24 heures, ils doivent 

être conservés avec 2 ml de l'acide sulfurique H2SO4 par litre et réfrigéré. (SMEWW, 1975). 

 

7.5. Méthode avec électrode spécifique aux ions nitrates : 

C’est une méthode potentiométrique où la concentration des nitrates est déterminée à 

l’aide d’une électrode sélective aux ions nitrates, celle-ci étant en conjonction avec une 

électrode de référence. Les deux électrodes sont reliées à un millivoltmètre. L’électrode 

sélective aux ions nitrates utilise un module de détection remplaçable qui contient une 

membrane en polymère organique sensible aux ions nitrates. Quand la membrane est en 

contact avec une solution contenant les ions libres de nitrates, une tension se crée à travers la 

membrane. Cette tension est mesurée par rapport à un potentiel constant de référence et est 

proportionnelle à la concentration des nitrates dans la solution, et obéit à la relation de Nernst 

: 

𝑬 =  𝑬𝟎 +  𝟐,𝟑𝑹𝑻/ 𝒏𝑭 𝒍𝒐𝒈 𝑪     (1) 

                Avec                              E : potentiel mesuré en mV 

E0 : potentiel de référence 

R : Constante des gaz parfait 

T : Température absolue en K 

n : charge de l’ion 

F : Constante de Faraday 
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C : concentration de l’ion nitrate en mg/L 

La précision de l’analyse peut être affectée par les interférences dues à la présence de 

fortes concentrations d’ions comme les chlorures ou les bicarbonates. Ces interférences 

peuvent être minimisées voire éliminées en ajoutant un réactif chimique approprié à 

l’échantillon. La limite de détection de cette méthode est de 0,62 à 6200mg NO3
-/L (U.S. 

EPA. 1993). 

 

8. PROCEDES D’ELIMINATION DES NITRATES : 

Pour atteindre la limite exigée par les organismes de la santé, plusieurs procédés ont été 

mis en place pour rendre l’eau potable. Certains de ces procédés sont déjà utilisés 

industriellement pour le traitement de l'eau, ce sont essentiellement des procédés de filtration 

(osmose inverse, échange d’ion et électrodialyse), d'autres techniques sont étudiées au niveau 

du laboratoire comme l’adsorption, la réduction par voie catalytique, électrochimique ou 

photocatalytique. 

Il est à noter que l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) suggère la dénitrification 

biologique et l’échange d’ions comme technique efficace pour l’élimination des nitrates, alors 

que l’électrodialyse, l’osmose inverse et l’échange d’ions sont approuvés par l'EPA 

(Environmental Protection Agency) comme étant les meilleures techniques disponibles pour 

l’élimination des nitrates des eaux potables. (Bhatnagar A., Sillanpää M. 2011) 

Le choix d’un procédé de traitement approprié pour un niveau d’approvisionnement en eau 

dépend de nombreux facteurs, notamment les caractéristiques de l’approvisionnement en eau 

brute, la source et la teneur en nitrates et en nitrites, les conditions d’application de la 

méthode de traitement en question ainsi que des objectifs des services publics quant au 

traitement. (Santé canada, 2013). 

Plusieurs méthodes actuelles permettent la réduction des nitrates dans l'eau, qui sont 

divisées en deux grandes catégories : biologique et physico-chimique. 

 

8.1. Traitements biologiques : 

Les traitements biologiques occupent une place importante parmi les procédés mis en 

place pour éliminer les nitrates. Le principe de traitement biologique est le même que celui 

des milieux épurateurs naturels, où les polluants biodégradables sont employés comme 

éléments nutritifs et/ou source énergétique pour les organismes vivants tels que les bactéries 

et les plantes. Les procédés biologiques sont multiples et de conceptions variées. On peut citer 

les procédés intensifs à cultures libres, les lits bactériens, les disques biologiques, les procédés 

de lagunage et la biofiltration (Burton, Jaouen et Martinez, 2006). 

Les processus biologiques ont l’avantage de ne générer aucun déchet secondaire nuisible, 

contrairement aux méthodes physico-chimiques. Les extraits du procédé sont du gaz 

carbonique (CO2), des vapeurs d’eau (H2O) ainsi qu’une fraction résiduelle des contaminants. 



Chapitre 2                                                                                                                Les nitrates 

 
 

 
39 

 

L’enlèvement de nitrate dans les eaux usées est principalement effectué par dénitrification, 

processus biologique qui s’avère habituellement plus économique que les traitements 

physicochimiques (Metcalf E, 2003). 

La dénitrification biologique repose sur l’utilisation de bactéries, essentiellement de la 

famille des Pseudomonas, qui utilisent les nitrates à la place de l’oxygène de l’air, et qui les 

transforment en azote gazeux. Les bactéries hétérotrophes consomment les produits 

organiques pour en tirer l’énergie tandis que les bactéries autotrophes apportent cette énergie 

des matières inorganiques et du soufre parfois. 

 

8.2. Traitements physico-chimiques : 

8.2.1. Dénitrification chimique : 

8.2.1.1. Traitement par catalyse : 

La réduction chimique des ions nitrates peut être effectuée à l'aide de divers composés, 

qui sont principalement l'hydrogène (Pintar et Batista, 1999), le fer (Huang Y.H et al. 

2004), l'acide formique et l'aluminium (Prusse U. 2001) et le magnésium (Kumar M et al. 

2006). Le principal inconvénient de la réduction chimique des ions nitrate est la production 

d'ammoniaque (Till et al, 1998) qui doit être enlevée par un traitement en aval (Luk G.K et 

al. 2002). La réduction catalytique à l'hydrogène en présence d'un catalyseur bimétallique Pd-

Cu étudiée par (Horold et al. 1993) peut être utilisée pour produire de l'azote gazeux comme 

le montre la figure 2.7 (Prusse U et al, 2001).  

De même, (Xu et al. 2009) ont étudié l'hydrogénation du nitrate aqueux en présence de 

Pd-Cu supporté sur le Z1O2. Aussi, (Chaplin et al. 2006) ont effectué des expériences sur 

l'hydrogénation des ions nitrate en présence d'un catalyseur bimétallique D'autre part, 

(Shukla et al. 2009) ont travaillé sur l'hydrogénation catalytique des ions nitrate dans l'eau en 

présence d'un catalyseur monométallique Fe/C à température ambiante en batch et en continu. 

(Reddy K.J et al. 1999) ont développé une méthode de réduction électrocatalytique avec 

le rhodium comme catalyseur et des petits flux électriques, et ont rapporté un taux 

d'élimination des ions nitrate de 80% en six heures. 

(Jesús García-Fernández M et al. 2018) ont proposés pour l'élimination du nitrate de 

l'eau par des catalyseurs au platine supportés par la polyaniline et le polypyrrole. 

 

Figure 2.7 : Schéma de la réduction catalytique des ions nitrate (Prusse et Vorlop, 2001). 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731731130X#!
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Ces méthodes peuvent être exploitées dans un large éventail de températures et les coûts 

sont modérés. Par contre, le principal problème de la dénitrification catalytique est associé à 

la difficulté de contrôler l'activité et la sélectivité du catalyseur ainsi que l'encrassement 

possible de celui-ci (Twigg M.V, 1989).  

 

8.2.1.2. Traitement par photocatalyse : 

Quant à l’élimination des nitrates par photocatalyse, selon (Wehbe N et al. 2009), les 

irradiations UV ont considérablement amélioré la réaction et ce en présence d’hydrogène et 

d’acide formique. La combinaison UV-acide formique a montré une activité lente mais a 

empêché la formation d'ammonium. 

Au cours des dernières années, diverses études ont rapporté un fort potentiel de réduction 

des nitrates en solution aqueuse par photocatalyse hétérogène (Doudrick K et al. 2013 ; 

Sowmya et al. 2014; Sun et al. 2016). 

(Doudrick K et al. 2013) ont étudié la réduction des nitrates par photocatalyse en 

utilisant le dioxyde de titane et ont conclu que la photocatalyse n’est pas adaptée à l’eau 

potable mais serait appropriée pour le traitement des saumures chargées en nitrates comme 

celles issues de l’échange d’ion. 

 

8.2.2. Traitement par résines échangeuses d'ions : 

Le procédé par échange d'ions nécessite le passage d'une eau nitratée à travers un lit de 

résines, comprenant des particules solides ou matrice, sur lesquelles sont fixées des 

groupements anioniques de bases fortes. Les contre-ions de ces groupements anioniques (ions 

chlorures ou bicarbonates) sont échangés aux ions nitrate en solution, jusqu'à saturation de la 

résine. La résine saturée est ensuite régénérée par passage d'une solution concentrée de 

chlorure de sodium ou de bicarbonate de sodium. La dénitrification des eaux riches en sulfates 

est difficile, car le plus souvent, les résines ont plus d'affinité envers ces derniers (Archna, 

2012). 

Les ions nitrates ne sont pas les seuls retenus, il existe même une sélectivité différente 

suivant l'espèce anionique. Des plus retenus aux moins retenus, l'ordre généralement cité est 

SO4
2- > NO3

- > CI- > HCO3
- > OH-. (Dehghani M et al., 2010 ; Cyplik P et al., 2008 ; 

Boumediene M et Achour D, 2004) Ainsi, une eau riche en sulfates pourra être gênante dans 

l'élimination des nitrates, la résine fixant préférentiellement les sulfates (Xua X et al., 2012 ; 

Kim J et al, 2004). Cependant, la synthèse de nouvelles résines échangeuses d’anion permet 

d’améliorer le traitement même en présence d’anions concurrentiels tels que les sulfates. 

(Song H et al., 2012 ; Zhou Y et al., 2012). 

Par ailleurs, (Marija N et al. 2017) ont étudié la possibilité d’élimination des nitrates en 

utilisant des résines échangeuses d'ions commerciaux : Duolite A7 et Relite A490, 

respectivement.  
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Après saturation, les résines sont ensuite régénérées avec une saumure de chlorures de 

sodium (NaCl) qui élimine les nitrates préalablement fixés et recharge les résines en 

chlorures. Au cours de cette période, les éluâts (saumure résiduelle + eau de lavage), riches en 

nitrates et sulfates, sont le plus souvent éliminés vers le réseau d’assainissement (Cyplik P et 

al., 2008 ; Kim J et Benjamin M.M. 2004).  

Le procédé d'échange d'ions est limité par deux problèmes majeurs. Premièrement, il 

n'existe pas une résine d'une haute sélectivité pour les ions nitrate par rapport aux autres ions 

couramment présents dans l'eau. Deuxièmement, il est nécessaire de disposer d'un régénérant 

approprié de la résine, pour que l'élimination du régénérant ne devienne pas un problème en 

soi (Wu Y. 2006). 

 

8.2.3. Les procèdes membranaires : 

Les procédés membranaires sont des procédés physiques de traitement où on fait passer 

l’eau à traiter au travers d’une membrane poreuse qui arrête le passage de toute molécule dont 

la taille est supérieure à la taille de ces pores. 

Les membranes utilisées pour le traitement des nitrates sont des nano filtres. L’osmose 

inverse est aussi connue pour le fait de pouvoir séparer les ions des sels dissous du solvant

  

8.2.3.1. Nanofiltration : 

La nanofiltration est une technique membranaire relativement récente qui couvre un 

domaine de séparation intermédiaire entre l’ultrafiltration et l’osmose inverse, dans la famille 

des procédés membranaires sous pression 3 à 20 bars (Elle est basée sur l'utilisation d'une 

membrane à pores nanométriques (< 2 nm) porteuse de charges ioniques superficielles. La 

membrane peut être composée d'un matériau organique ou minéral. (Bannoud H. 2001 ; 

Wang D.X et al , 2005). 

La nanofiltration a déjà eu à montrer son efficacité dans l'enlèvement d'une grande 

variété de composants indésirables dans l'eau (Van Der Bruggen et al. 2003 ; Santafé-

Moros et al. 2007). Son mécanisme de séparation combine un effet de tamisage, les 

différences de diffusivité et de solubilité des solutés, et les interactions électrostatiques entre 

les groupements superficiels des membranes et les ions (Kang M, et al. 2009). 

Dans le cas de membranes chargés négativement, les anions comme les ions nitrates 

peuvent être éliminés efficacement (Sato Yuko et al. 2002). Une membrane de nanofiltration 

idéale pour l'enlèvement des ions nitrate doit avoir les pores serrés et être chargée 

négativement.  

(Kang, et al. 2009) ont testé deux membranes de nanofiltration : UTC-70UB et UTC-20, 

avec des solutions aqueuses nitratées, synthétiques et des eaux souterraines nitratées, naturelles. 

C'est ainsi que les meilleurs résultats, quel que soit le type d'eau utilisé, ont été obtenus avec la 

membrane UTC-70UB. Pour les eaux synthétiques dont les concentrations en ions nitrates se 
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situaient entre 25 et 500 mg/L, Kang a pu obtenir des rendements d'enlèvement en ions nitrates de 

80%. 

Par ailleurs, (Mahvi A.H et al, 2011) ont étudié l'efficacité de l'élimination des nitrates 

des environnements aqueux en utilisant des membranes de nanofiltration (NF). Ils ont obtenu 

un taux d’élimination élevé de 80,5%. Par contre, (Mogheir Y et al, 2014) ont utilisé une 

membrane commerciale (NF90), le pourcentage d'élimination des nitrates était de l'ordre de 

66,68%. 

Selon les résultats de cette étude, l'utilisation de la membrane NF pourrait être 

recommandée comme une méthode efficace et fiable pour éliminer les nitrates des 

environnements aqueux. 

 

8.2.3.2. L’osmose inverse : 

L'osmose inverse est une des nombreuses techniques membranaires, elle est basée sur 

l’utilisation de membranes semi-perméables de faible épaisseur. Le principe de cette 

technique consiste à appliquer une pression supérieure à la pression osmotique de la 

membrane, afin de forcer l'eau de la solution saumâtre (concentration en sels élevée) à aller 

dans la solution douce (concentration en sels basse) conduisant ainsi à la formation d’une eau 

pure (perméat). (Maurel A, 2006). 

Cependant, les coûts très élevés de l’énergie d’alimentation du système limitent cette 

technologie à des utilisations industrielles bien spécifiques (Luk G.K et al, 2002). Cette 

technique est bien développée pour le dessalement de l'eau de mer et reste limiter pour la 

dénitratation (Balducchi, 1994) 

Les membranes couramment utilisées sont en acétate de cellulose, en polyamide et en 

composites. Ces membranes ne présentent pas une sélectivité élevée pour les ions nitrates et 

c'est pourquoi il y aura une réduction des concentrations de tous les sels dans le perméat 

(Rautenbach, R, 1987).  

L'inconvénient de ce procédé est qu'il nécessite un prétraitement afin d'éviter la 

déposition des matériaux solubles, de la matière organique en suspension, des particules 

colloïdales et d'autres contaminants qui causent l'entassement et la détérioration de la 

membrane avec le temps. Pour cette raison, (Bohdziewicz et al. 1999) proposent l'application 

de la nanofiltration avant le procédé d'osmose inverse. 

  

8.2.3.3. L’électrodialyse : 

L’électrodialyse est une technique électro membranaire qui désigne le transfert des sels 

dissous d'une eau à travers une membrane depuis une solution peu concentrée, à une solution 

concentrée, par l'application d'un courant électrique L'électrodialyse traite l'eau en enlevant 

sélectivement les ions indésirables à travers une membrane semi-perméable. La pression de 

l'eau d’approvisionnement d'un système d'électrodialyse doit se situer entre 50 et 75 psi soit 

(345 à 578 Kpa) (Archna, 2012).  
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En processus d'électrodialyse inverse, la polarité des électrodes est inversée deux à quatre 

fois par heure afin d'alterner la direction du mouvement des ions. L'électrodialyse inverse 

réduit l'entartrage et l'usage de produits chimiques comparé à l'électrodialyse conventionnel 

(Archna, 2012).  

Dans le cas des nitrates on a un compartiment sur deux riches en nitrates. La mise en 

œuvre de cette technique nécessite l'utilisation de membranes sélectives (à base de benzyl-4-

pyridinium) qui permettent de retenir les nitrates. Le rendement obtenu pour l'élimination des 

nitrates peut atteindre 40 à 60% ( Bougherara 2010). 

L'inconvénient majeur de cette technique est qu'elle est efficace pour les eaux fortement 

concentrées (environ 5000 ppm) et reste peu efficace pour les eaux de faibles concentrations, 

ainsi les nitrates sont extraits de l’eau et non éliminés. Ils se retrouveront donc sous forme de 

déchets ( Bougherara 2010). 

 

8.2.4. L’adsorption : 

L'adsorption, en général, est un procédé qui permet de collecter des substances solubles 

dans une solution vers une interface solide adaptée. L'adsorption d'un soluté par un solide est 

basée sur des forces agissant entre l'adsorbant et le soluté. Ces forces peuvent être classées 

parmi les interactions de Van Der Waals, Coulomb et acide-base de Lewis (Milonjic, 2007). 

L’adsorbant doit avoir une surface spécifique le plus grand possible. Cette surface peut être 

augmentée par activation. L’adsorption a prouvé son efficacité pour l’élimination des nitrates, 

surtout si l’adsorbant est peu coûteux (Ouakouk A.K et al, 2013). 

Il y'a eu beaucoup d'études sur l'adsorption des ions nitrate en solution aqueuse sur 

différents adsorbants, les détails sont donnés dans la synthèse bibliographique. 

 

8.2.5. Procédés de couplage : 

Les procédés classiques de dénitrification de l'eau telle que l’osmose inverse ou 

l’échange d’ions qui sont appliquées pour la potabilité de l'eau ne sont pas efficaces pour 

l'élimination des ions nitrates de l'eau. Par conséquent, pour supprimer l'ion nitrate, un 

procédé complémentaire est nécessaire. 

(Shahveh H et al, 2016) ont utilisé un procédé qui combine la méthode biologique et 

physique. Les tiroirs pilotes étaient remplis de sciure de bois, d'eaux usée y compris la 

meilleure souche, de solution de nitrate faite à la main, de bentonite et de sable lavé deux fois. 

L'efficacité d'élimination des nitrates de l'eau prélevée en 20 minutes a été mesurée à 74,84%. 

(Wang Z et al, 2018 ; Xu D et al, 2017) Ont utilisé un processus combiné de la 

dénitrification hétérotrophe et autotrophe pour l’élimination des nitrates. 

Par ailleurs, (Cheikh A et al, 2013) ont utilisé un procédé hybride combinant un nouveau 

bioréacteur et une électrodialyse conventionnelle. 

 

https://www.researchgate.net/scientific-contributions/2132305253_Shabnam_Shahveh?_sg=EIHwhqqlTLvwpRmw6fGXCimmvc4p7fpgFdZ1sEteeEzENk1NrmTWxOL1GnWreJgHX_XOZQY.oMPeXEp6goFFd1NR_2al4TScUfQEUJzRTVuE7VVlNc4r73DnBlcdoEGdEuTujZHma_kMEh5zwnJHpMA2mvFTgw
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1. HISTORIQUE : 

Depuis longtemps les solides poreux sont connus pour leur capacité à retenir des quantités 

plus ou moins importantes de gaz condensable. En 1977, Fontana avait remarqué que du 

charbon fraichement calciné puis refroidi était capable d’adsorber plusieurs fois son propre 

volume de différents gaz. La même année, Scheele a noté que l’air qui se dégage du même 

charbon, lorsqu’on chauffe, pouvait être piégé à nouveau en refroidissant le solide. (John L. 

2001). Les premières études systématiques du phénomène furent engagées en 1814 par les 

travaux de Saussure qui a montré que tout gaz pouvait être stocké dans des matériaux poreux 

(charbon, liège ...) et que le processus d'adsorption s'accompagnait d’une variation de 

température. Il émit également l’hypothèse que la capacité de stockage du solide dépendait de 

la surface spécifique de l’échantillon (Rouquerol F et al, 2013). En 1843, Mitscherlich 

introduisit les notions de surface spécifique exposée et de volume poreux, qui sont de nos 

jours couramment employées. Mais ce n'est qu'en 1881 que le terme "adsorption" fut utilisé 

pour la première fois par Kayser pour décrire le phénomène de condensation d’un gaz sur une 

surface. (John L, 2001). 

2. DEFINITION : 

L’adsorption peut être définie comme un phénomène physico-chimique interfacial et 

réversible qui se traduisant par une modification de la concentration à l'interface de deux 

phases non miscibles : (liquide/solide) ou (gaz/solide) au cours duquel des molécules viennent 

se fixer sur la surface de l’adsorbant. Les forces mises en jeu, sont des interactions physique 

ou chimique selon la nature du système. (Edeline F 1992 ; et Robel L. 1989) 

L'adsorption peut aussi être définie comme étant une opération physique de séparation des 

mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre de la phase 

gazeuse ou liquide, dans laquelle elle se trouve et est concentrée à l'interphase (M. Jelly et 

Lurgi. 1997). 

Au cours de ce travail, ce sont les phénomènes d'adsorption se rapportant aux interfaces 

liquide/solide qui seront étudiés. 

3. TYPES D’ADSORPTION : 

On distingue deux types d’adsorption ou deux types de forces attractives (forces 

physiques et forces chimiques) : 

 

3.1. Forces physiques (forces de Van Der Waals) : 

Ces forces ne sont pas sélectives et s’exercent sur une substance quelconque. L’intensité 

de pareilles forces peut être déterminée par la mesure des différentes chaleurs d’adsorption 

(Fripat J, Chaussion J., 1971). 

L'adsorption physique constitue un processus qui ne requiert que des énergies de l'ordre de 

quelque kilocalories par mole (de 1 à 10 Kcal/mol): elle consiste essentiellement dans la 
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condensation de molécules dans le pore du solide et cela est favorisé en conséquence par un 

abaissement de la température ; cette adsorption n'est pas spécifique et la couche adsorbée 

peut être multimoléculaire (Chitour S.E 1992). 

 

3.2. Forces chimiques :  

Elles sont responsables des liaisons chimiques entre atomes. Lorsqu’elles interviennent, 

il y a transfert ou mise en commun d’électrons entre le solide et le fluide. Les énergies mises 

en jeu sont en général supérieures à 10Kcal/mol. Elle se traduit par la formation de liens 

chimiques et superficiels entre les atomes ou molécules adsorbés, et elle est en général 

favorisée par un accroissement de température. Au cours de l'adsorption chimique, la surface 

se garnie au maximum de recouvrement d'une couche monomoléculaire de l'adsorbat (Fripat 

J, Chaussion J., 1971). 

Le tableau suivant résume les principales différences entre une adsorption chimique et 

une adsorption physique : 

Tableau 3.1 Différences entre la chimisorption et la physisorption (Chitour S.E. 1992). 

Paramètre  Adsorption physique  Adsorption chimique  

Température  Basse  Elevée  

Chaleur d’adsorption  1 à 10 kcal/mol 10 kcal/mol 

Liaison  Non spécifique  Spécifique  

Processus Non spécifique Spécifique 

Désorption  Facile  Difficile  

Cinétique  Rapide  Lente  

Formation  Multicouches  Monocouche  

 

4. MECANISME D’ADSORPTION :  

L’adsorption est régie par un mécanisme d’échange entre les phases mises en présence 

(Richidi Y., 2010). Ces transferts sont des processus essentiellement diffusionnels, qui 

s’opèrent au sein d’un grain d’adsorbant et qui comportent les étapes suivantes (Cardot C, 

2010 et Kaouah F., 2001) : 

➢ 1ère étape : qui correspond au transfert des molécules par diffusion du soluté de la 

phase liquide aqueuse externe vers la phase aqueuse liquide liée à la particule solide. 

Le transfert de matière externe dépend des conditions hydrodynamiques de 

ĺ écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant. 

➢ 2ème étape : la diffusion du soluté à l’intérieur de la particule d’adsorbant sous l’effet 

du gradient de concentration C’est l’étape la plus lente et constitue donc l’étape 

limitante de la cinétique d’adsorption. 
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➢ 3ème étape (adsorption) : elle correspond à la fixation du soluté sur les sites 

particuliers qui sont appelés sites actifs, cette étape est très rapide. 

Ces 3 étapes sont représentées sur la figure 3.1 ci-dessous : 

 

Figure 3.1 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain : 

Diffusion externe (1); diffusion interne (dans les pores) (2); diffusion en surface (3) 

(RICHIDI Y., 2010). 

 

5. APPLICATION DE L’ADSORPTION : 

Les phénomènes de l’adsorption par les solides a plusieurs applications industrielles, les 

principales opérations consistent en : la déshumidification de l’air, des essences ; ou d’autres 

gaz ; l’élimination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, adsorption de gaz (hydrogène, azote, 

oxygène, méthane, acétylène, éthylène, éthane …); la récupération de solvants et le 

fractionnement des hydrocarbures la décoloration des produits pétroliers, le fractionnement 

des mélanges d’hydrocarbures, et l’élimination des polluons organique (Julien F et al, 1998). 

 

6. FACTEURS INFLUENÇANT L’ADSORPTION : 

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs 

dont les principaux sont : 

6.1. Nature de l'adsorbant : 

Les solides polaires tels que l'alumine et le silicate adsorbent préférentiellement d'autres 

corps polaires, les solides non polaires, tels que le charbon, adsorbent de préférence des 

substances non polaires (Robel L. 1989). 
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6.2. Type d'adsorbant : 

Qui se caractérise par un volume total des pores. ; une distribution de la grandeur des 

pores ; une surface développée du matériau. (Robel L. 1989). 

 

6.3. Nature de l’adsorbat : 

D’après la règle de LUNDENIUS : « moins une substance est soluble dans le solvant, 

mieux elle est adsorbée ». (Hemsass S., 2008). 

 

6.4. Nature du milieu dont le produit devra être adsorbé : 

La valeur du pH joue un rôle très important, l’adsorption est maximale au point 

isoélectrique, car les liaisons avec l'eau y sont minimales. Une molécule neutre est mieux 

adsorbée qu'une autre. De même que la différence de polarité entre l'adsorbant et le milieu est 

souvent déterminante (Edeline F. 1992). 

 

6.5.  La température : 

L’adsorption est un phénomène exothermique. À pression constante, la quantité adsorbée 

décroît quand la température augmente, l’élévation de celle-ci peut libérer l’adsorbant : 

désorption (Edeline M. F., 1998). En règle générale, l’augmentation de la température 

abaissera non seulement le taux de saturation, mais également l’efficacité. Et par 

conséquence, il est toujours intéressant d’effectuer l’opération d’adsorption à une température 

la plus basse possible, ce qui permet d’augmenter les capacités d’adsorption 

(Le Cloirec P. 2003).  

 

7. CINETIQUE D’ADSORPTION : 

L’étude cinétique permet de déterminer l’efficacité temporelle et le mécanisme d’un 

procédé. 

Lors de réaction fluide-solide, plusieurs étapes déterminent séquentiellement la vitesse de 

la réaction. La modélisation, c'est-à-dire la variation de la quantité de soluté adsorbée sur un 

support solide en fonction du temps, a pour but l'indentification des mécanismes contrôlant la 

vitesse de l'adsorption (Onal Y et al. 2007). 

Quatre modèles sont utilisés pour corréler les données expérimentales de la cinétique 

d’adsorption des systèmes considérés, à savoir les modèles de pseudo-ordre 1, pseudo-ordre 2, 

de la diffusion intraparticulaire et homogène de surface (Weber W.J. 1972). 
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7.1. Cinétique du pseudo-premier ordre : 

Lagergren (1898) a proposé un modèle cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la 

relation suivante : 

dQt

dt
= K1 (Qe – Qt)        (2) 

Avec: 

K1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-1) 

Qt : La capacité d’adsorption à l’instant t (mg/g) 

Qe : La capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g) 

 

L‘intégration de l’équation précédente donne : 

ln (Qe – Qt) = ln (Qe) – K1t        (3) 

 

La quantité d’adsorption a l’équilibre (Qe) et la constante de vitesse peuvent être 

déterminées expérimentalement à partir de l’ordonnée à l’origine et de la pente du tracé de ln 

(Qe – Qt)  en fonction de t (Lagergren S. 1898). 

 

7.2.  Modèle de la cinétique du pseudo deuxième ordre : 

Le modèle du pseudo deuxième ordre suggère l’existence d’une chimisorption. Il est 

représenté par la formule suivante : 

dQt

dt
= K2 (Qe – Qt)2        (4) 

Avec : 

K2 : La constante de vitesse pour une cinétique de pseudo seconde ordre (g/mg min) 

Qt : La capacité d’adsorption à l’instant t (mg/g) 

Qe: La capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g) 

 

L'intégration de l'équation donne : 

1

Qt
= (

1

k2Qe²
)

1

t
+

1

Qe
        (5) 

 

La quantité adsorbée à l’équilibre (Qe) et la constante de vitesse peuvent être déterminées 

expérimentalement à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine du tracé de 
1

Qt
 en fonction 

de 
1

t
 (Ho Y et Mckay G., 2000). 
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7.3. Modèle de la diffusion intra particulaire : 

Ce modèle est proposé par Weber et Morris. La molécule est supposée migrer par 

diffusion dans le liquide, et pénétrer dans les pores selon l’axe de ceux-ci. En cours de route, 

elle s’équilibre localement le long de la paroi du pore, par adsorption. 

Il est représenté par l’équation suivante : 

Qt  = Kint t1/2        (6) 

 

Avec : 

Kint: La constante de la diffusion intraparticule 

La constante Kint est déduite de la pente de la partie linéaire de l’équation représentant ce 

modèle (WU F.C et al, 2001 et Chakravorti R et al, 1974). 

 

7.4. Modèle de la diffusion homogène de surface : 

La molécule s’adsorbe dès l’entrée du pore, à l’extérieur du grain, seul endroit où est 

supposé régner un équilibre d’adsorption. Ensuite, la molécule adsorbée « rampe » le long de 

la surface du pore, selon une loi de diffusion. On rencontre donc successivement deux 

résistances : la première est un coefficient de transfert de masse dans le film liquide, et la 

seconde un coefficient de diffusion superficielle (Crittenden J C et al, 1978 et Sontheimer 

H et al, 1988). 

 

8. ISOTHERMES D’ADSORPTION : 

On peut décrire un processus d'adsorption à l'aide d'une isotherme d'adsorption qui 

représente la relation entre la masse d’adsorbât fixée à l’équilibre (Qe) et la concentration sous 

laquelle elle a lieu (Ce) à une température constante. Il s’agit de relations non cinétiques Qt = 

f(Ce) 

En général, la concentration de l’adsorbât retenue par l’adsorbant est calculée par la 

différence entre la concentration initiale du soluté C0 et la concentration finale du soluté Ce. la 

quantité du soluté adsorbée à l’équilibre Qe est donnée par l’équation suivante : (Limousin G 

et al. 2007) 

Qe = (C0 − Ce)V/m        (7) 

 

Avec : 

Qe : la quantité adsorbée par g d’adsorbant (mg. g-1 ) ; 

V : volume de la solution (L) ; 

m : masse d’adsorbant (g) ; 
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C0 : concentration initiale de l’adsorbat (mg. l-1 ) ; 

Ce : concentration à l’équilibre de l’adsorbat (mg. l-1 ). 

 

8.1.  Classification des isothermes d’adsorption : 

La courbe d’isotherme d’adsorption peut se présenter sous différentes formes suivant la 

nature du couple adsorbat - adsorbant. Selon la classification établie par (Giles et al. 1960), 

on distingue différentes formes d’isothermes :  

- Les isothermes de type S, dite « sigmoïdale ». : lorsque le couple adsorbat – 

adsorbant est formé par l’intermédiaire d’un seul groupement ; 

- Les isothermes de Langmuir, de type L, dite de « Langmuir » : sont les plus 

fréquentes. C’est le cas de figure qui se présente lorsque l’adsorption du solvant est 

faible et lorsque l’orientation des molécules de l’adsorbat est à plat ; 

- Les isothermes de type H, dite de « haute affinité », : dans le cas d’une forte affinité 

entre l’adsorbat et l’adsorbant, il y a chimisorption du soluté ; 

- Les isothermes de « type C », dite de « partition constante » : sous forme d’une 

ligne droite, traduisent une compétition entre le solvant et le soluté pour les sites 

d’adsorption. 

 

 

Figure 3.2 : Classification des isothermes d’adsorption selon (Giles et al. 1960). 
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8.2. Modélisation des isothermes :  

La modélisation d’une isotherme d’adsorption revient à lui trouver une description 

mathématique la plus adéquate, qui donne des valeurs prédites très proche des valeurs réelles. 

Pour cela, plusieurs corrélations ont été démontrées et qui ont prouvé chacune leur adéquation 

à une ou plusieurs types d’isothermes. Parmi les modèles existants, les modèles de Freundlich 

et de Langmuir sont les plus utilisées pour la modélisation des isothermes d’adsorption 

(Roque-Malherbe R. M. 2007). 

 

8.2.1. Le modèle de Langmuir : 

Ce modèle n'est valable que pour une adsorption sur une seule couche où tous les sites 

d'adsorption ont un même niveau d'énergie, et qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules 

adsorbées. L'équation de Langmuir s'exprime comme suit :( Weber, W J, 1985) 

Qe = 
x

m
= 

QmbCe

1+bCe
         (8) 

Où : 

x : la quantité d’adsorbat [g ou ml ou mole] 

m : la masse d’adsorbant [g] 

Qe : La quantité de soluté adsorbée par unité de masse de l’adsorbant à l’équilibre (mg/g). 

Qm : La capacité d’adsorption ultime (mg/g). 

Ce : La concentration du soluté dans la phase liquide à l’équilibre (mg/L). 

b : constante d'adsorption de Langmuir (L/mg) 

 

La linéarisation de ĺ équation de Langmuir donne : 

Ce

Qe
= 

1

b.Qm
+

Ce

Qm
          (9) 

 

La linéarisation de l'équation de Langmuir permet de déduire la capacité ultime (Qm) et 

la constante de Langmuir Kd = 1/b (Kd indique aussi la constante de dissociation de 

l'adsorbat), cette linéarisation est donnée par la relation suivante : 

1

Qe
= 

kd

QmCe
+

1

Qm
         (10) 

 

8.2.2. Modèle de Freundlich : 

Le modèle de Freundlich peut être appliqué en considérant une adsorption non idéale sur 

des surfaces hétérogènes comme dans le cas d'une adsorption à couches multiples. Ce qui est 

exprimé par l’équation empirique suivante (Limousin G et al, 2007) : 
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Qe =  
x

m
 = Kf. Ce1/n        (11) 

 

Avec : 

x : la quantité d’adsorbat [g ou ml ou mole] 

m : la masse d’adsorbant [g] 

Qe : la quantité de soluté adsorbée par unité de masse de charbon à l’équilibre [mg.g-1] 

Kf, n : les constantes caractéristiques de l’adsorption décrite par le modèle de Freundlich; 

Ce : la concentration d’adsorbat dans la phase liquide à l’équilibre [mg. L-1]. 

 

La linéarisation par passage au logarithme de la relation de Freundlich conduit à 

l’équation : 

Ln Qe = ln K + 
1

n
 ln Ce        (12) 

Cette dernière équation est celle d’une droite ayant pour ordonnée ln Qe et pour abscisse 

ln Ce. L’ordonnée à l’origine est donc ln Kf et la pente est 1/n. 

La forme de l’isotherme dépendra de la valeur de 1/n, on distingue (Karthikeyan T et al, 

2005) :  

• 1/n = 1 : l’isotherme est linéaire de type C ;  

• 1/n>1 : l’isotherme est concave de type S ;  

• 1/n<1 : l’isotherme est convexe de type L ;  

• 1/n<<1 : l’isotherme est de type H. 

 

9. LES ADSORBANTS : 

Pendant longtemps, une large gamme d’adsorbant ont été testés pour l’élimination des 

ions nitrate. La figure 3 résume les différents adsorbants utilisés dans divers travaux de 

recherche concernant l'adsorption des ions nitrates. 
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Figure 3.3 : Les différents types d'adsorbants utilisés en adsorption des ions nitrate 

(Bhatnagar et al. 2011). 

 

9.1. Le charbon actif : 

Le charbon actif est l’adsorbant principal pour le traitement des eaux. Il élimine les 

impuretés de l'eau en les fixant et en les faisant s'accumuler à sa surface. Une grande surface 

spécifique ainsi qu’un grand volume poreux constituent les caractéristiques essentielles d'un 

bon adsorbant (Lopez F.J et al, 1993). 

Brièvement, le charbon actif est un matériau solide résistant aux hautes températures avec 

une capacité d'adsorption qui est définie par son volume poreux et les groupes fonctionnels, 

principalement oxygénés, qui se trouvent à sa surface (Ljubisa R et al, 2000). 
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Après traitement, le charbon actif dispose d'une surface spécifique de l'ordre de 400 m2/g 

à 1500 m2/g, avec des pores d'un diamètre 10 A° à 60 A°.  

 

9.1.1. Fabrication du charbon actif : 

Les charbons actifs sont obtenus à partir du charbon, de bois ou d’autres matériaux 

végétaux avec une forte teneur en carbone, ainsi que de polymères. Les étapes suivantes sont 

nécessaires lors de leur fabrication (Bansaletal.,1988) : 

 

9.1.1.1. La déshydratation : 

Elle se fait à une température entre 100°C et 170°C ; elle a pour but de diminuer 

l’humidité de la matière carbonée afin de faciliter les traitements ultérieurs. 

 

9.1.1.2. La carbonisation (ou pyrolyse) : 

Elle s’effectue entre 400°C et 600° C sous atmosphère inerte. Cette étape permet 

l’élimination d’une partie des hétéro éléments (oxygène, hydrogène, azote) sous forme de gaz, 

ainsi que la formation préliminaire d’une structure poreuse. 

 

9.1.1.3. L’activation : 

C’est l’étape clé de la fabrication du charbon actif car c’est elle qui permet de développer 

le système poreux et ainsi d’augmenter la surface spécifique. Il y a deux méthodes principales 

: l’activation physique et l’activation chimique ; 

➢ L’activation physique : Elle consiste à oxyder le charbon à haute température (850 - 

1100 °C) grâce à l’action d’un oxydant (eau, oxygène, CO2…). Il y a oxydation d’une 

partie en CO ou CO2 et le reste devient poreux donc actif. (Mekarzia A., 2000) 

➢ L’activation chimique : qui est un autre procédé d’obtention des charbons actifs. Elle 

se pratique directement sur la matière brute. La substance carbonée est mélangée avec 

des réactifs déshydratants et oxydants, avant de carboniser à 500-600°C. Les réactifs 

utilisés sont ZnCl2 , H3PO4, H2SO4 et KOH. Un lavage est effectué par la suite pour 

éliminer l’excès d’agent activant et de cendres. Le résidu est ensuite broyé ou 

pulvérisé pour fabriquer soit un charbon actif granulé, soit en poudre (SLASLI A.M 

et al, 2004). 

 

9.1.2. Structure du charbon actif : 

La structure et la nature chimique d'un charbon actif évoluent tout au long des processus 

de sa carbonisation et de son activation. Afin d’aboutir à une structure cristalline de type 

graphitique. En revanche l’ordre dans lequel les feuillets sont arrangés est moins parfait que 

dans le cas du graphite. Cette structure finale, turbostratique, est appelée « noir de carbone ». 
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La structure d’un charbon actif comprend des feuillets polyaromatiques, appelés plans basaux 

croisés, qui contiennent différents groupes fonctionnels. (Waggott A, 1969). 

 

9.1.3. Caracteristiques du charbon actif : 

9.1.3.1. Caractéristiques physique (porosité et surface spécifique) : 

La capacité d’adsorption du charbon activé est due à l’existence de groupes fonctionnels 

superficiels et à son grand volume poreux. Les pores peuvent avoir différentes tailles. Selon la 

définition de l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), ces pores sont 

classés de la manière suivante (Omlin J et al, 2010) : 

• Micropores : diamètre inférieur à 2 nm. 

• Mésopores : diamètre entre 2 nm et 50 nm. 

• Macropores : diamètre supérieur à 50 nm. 

Le volume poreux et la distribution des tailles sont mesurés par adsorption d’azote à 77 K. 

Le volume poreux total des charbons actifs est de 0,5 à 1 cm3·g-1 (50 à 70% en volume). 

La surface spécifique d'un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est 

généralement exprimée en m2.g-1. Son estimation est conventionnellement fondée sur des 

mesures de la capacité d'adsorption de l'adsorbant en question, correspondant à un adsorbat 

donné (Slasli M A, 2002). 

 

9.1.3.2. Caractéristiques chimique (fonction de surface) : 

Sur le squelette carboné du charbon actif se trouvent principalement des sites oxygénés et 

éventuellement des sites aminés et sont à l’origine de groupements fonctionnels formés lors 

de l’activation. L’activation chimique tend à augmenter le nombre de fonctions acides (Mazet 

et coll., 1994).  

Si le charbon a reçu un traitement chimique, d’autres groupes fonctionnels peuvent être 

introduits spécifiquement. Les complexes oxygénés sont formés quand le charbon activé est 

traité avec des agents oxydants en phase gazeuse ou en solution. Ces traitements créent trois 

types d’oxydes à la surface : acides, basiques et neutres (Bansal R.C et al, 1988) 

Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-OH), 

carbonyliques (Ph-C=O), anhydrides [Ph-(C=O-O-O=C)], éthers (Ph (-O-) Ph’), quinones 

(O=Ph=O) et lactoniques (Ph-C=OO-Ph’). Les sites acides rendent le charbon activé plus 

hydrophile, diminuent le pH en suspension aqueuse et augmentent la densité de charge 

négative à la surface. Les sites basiques sont essentiellement du type de Lewis associés à des 

régions riches en électrons π situés aux plans basaux (Leon y Leon et al, 1992). 

La connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour comprendre 

l’adsorption de certains composés inorganiques en solution aqueuse par des charbons activés 

(jubisa R et al, 2000). 
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Comme l’illustre la figure 3.4., c’est la combinaison des propriétés de la porosité et des 

fonctions de surface qui va avoir une influence sur l’adsorption : 

 

Figure 3.4 : Structure physico-chimique du charbon actif (Weber, 1984). 

 

9.1.4. Les differents types du charbon actif : 

On distingue principalement deux types ; charbon actif en poudre et en grains : 

 

9.1.4.1. Charbon actif en poudre (CAP) : 

Le charbon actif en poudre est un réactif pulvérulent de granulométrie très fine de 10 à 

50μm. Sa masse volumique varie selon la fluidisation et le tassement du matériau. La 

fourchette des valeurs est de l’ordre de 200-600 kg/m3. Il est préconisé pour lutter contre les 

pointes de pollution temporaires ou accidentelles, de pesticides ou de toxiques divers (Aktas 

O et al, 2007).  

 

9.1.4.2. Charbon actif en grain (CAG) : 

Le charbon actif en grain CAG de 0,5 à 6mm de diamètre, est utilisé sous forme de lit 

filtrant ; l’eau à traiter traverse en continu la colonne et est progressivement débarrassée des 

matières polluantes (micropolluants organiques) au fur et à mesure qu’elle rencontre des 

fractions de CAG de moins en moins saturées, donc de plus en plus activées (Degremont S 

A. 1989). 

 

9.1.5. Utilisation du charbon actif : 

Le charbon actif est utilisé pour séparer, complexer et purifier des liquides et des gaz dans 

plusieurs domaines, allant des industries chimiques et pharmaceutiques, aux applications 

environnementales. On distingue : 
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Les applications en phase liquide comptent le traitement de l’eau potable, le traitement de 

nappes phréatiques, la décoloration, la rétention d’impuretés dans différents procédés 

chimiques et dans les fabrications alimentaires, la séparation des composés pharmaceutiques 

ou des composés miniers. Les applications en phase gazeuse sont tout aussi divers : la 

récupération de solvants, la protection contre des polluants atmosphériques, la séparation de 

composés gazeux, le stockage de gaz et enfin la catalyse (Slasli M. A et al. 2002). 

 

9.2. L’alumine activée : 

L’alumine activée est un matériau léger, poreux, contenant une surface spécifique 

condensée en grande partie des sites actifs. 

Elle est obtenue par calcination à une température inferieure à 500°C de l’alumine 

hydratée Al2O3, 3H2O, elle-même obtenue par attaque alcaline de la bauxite. (Desjardins E, 

1988) 

La composition de l’alumine est en générale la suivante : 

- Alumine de transition Al2O3, nH2O (n< 0,5) : 75 à 95% qui est le constituant actif. 

- Bohemite Al2O3, H2O : 25 à 5%, le constituant inactif 

Les alumines activées présentent de bonnes propriétés d'adsorption, elles sont aussi 

utilisées comme supports de catalyseurs et catalyseurs. 

Les alumines activées présentent des surfaces spécifiques variant de 100 à 500 m²/g, selon 

les conditions de préparation et l’origine du trihydrate d’alumine utilisé. Ce sont des produits 

microporeux, dont le diamètre moyen des pores peut être assez petit de l’ordre de 20 à 25A° 

(Khirat M, 1984). 

Il existe différents types d’alumine activée : 

- Les alumines "basiques" qui adsorbent pratiquement toutes les molécules et ceci 

d'autant mieux que leur polarité est plus prononcée (à l'exception des hydrocarbures 

saturés aliphatiques). 

-  Les alumines " neutres et acides" dont les activités sont diminuées par lavage avec des 

solutions d'acides tels que l'acide acétique, l'acide chlorhydrique ou l’acide nitrique. 

Elles permettent la fixation des substances à caractère acide, mais le traitement par 

certains de ces acides leur confère parfois des propriétés d'échangeuses d'anions 

(Mahuzier,G et al, 1986). 

 

9.2.1. Propriétés physiques et chimiques de l’alumine : 

L’alumine activée, dépendante de la méthode de synthèse, est contaminée par un faible 

taux d’oxydes alcalins, d’oxyde de fer et de sulfate. Selon la température et la pression de 

vapeur, l’alumine activée peut contenir de 0,1 à 5 % d’eau. Suivant la température, l’eau peut 

subir une physisorption ou une chimisorption sous forme d’une molécule non dissociée ou 

sous forme dissociée avec formation de groupements hydroxyles à la surface (Kasprzyk-

Hordern. 2004). 
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Les propriétés de la surface de l’alumine dépendent essentiellement du pH. En milieu 

acide, inférieur à pH pcz (pcz : point de charge zéro), la surface est chargée positivement. En 

milieu basique (pH > pH pcz), la surface est chargée négativement (voir figure 3.5). Le point 

de charge nulle a été estimé à un pH compris entre 7 et 10 selon le type d’alumine. L’aptitude 

de l’alumine activée à adsorber les composés organiques et inorganiques dépend de plusieurs 

facteurs dont le pH pcz et le pH de la solution (Kasprzyk-Hordern, 2004). 

 

 

Figure 3.5 : La charge à la surface de l’alumine en solution aqueuse (Kasprzyk-Hordern, 

2004). 

 

9.2.2. Application de l’alumine activée : 

L’alumine activée est un adsorbant utilisée principalement pour les composés ioniques. 

Elle est recommandée pour l’élimination de plusieurs composés inorganiques de l’eau vue 

que sa surface spécifique est importante et aussi l’affinité avec divers anions inorganiques. 

L’adsorption sur alumine activée est la méthode de traitement la plus efficace pour 

l’élimination de As (V), Se (VI), F-, SiO2 et B des eaux (Bouguerra et al., 2007). D’autres 

composés inorganiques comme le baryum, le cadmium, le chrome, le plomb, le mercure, les 

nitrates, l’argent et le radium peuvent être adsorbés sur l’alumine (Kasprzyk-Hordern, 

2004). 

 

9.3. Zéolithes : 

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallisés microporeux de formule globale 

(AlO2M, nSiO2) où M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n≥1. 

Il existe plus de 100 espèces de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure 

cristallographique.  

Leur surface spécifique ne dépasse guère 900 m2.g-1. La présence de cations dans les 

micropores génère des champs électriques de l'ordre de 1010 V.m-1, ce qui fait de ces corps de 

puissants adsorbants polaires. Ils possèdent la propriété de fixer les sels de métaux lourds qui 

se trouvent dans les eaux (Moreau S et al, 2003). 
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9.4. Gels de silice : 

On obtient les gels de silice par (SiO2·nH2O) par précipitation de silice en faisant réagir 

une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou chlorhydrique). 

Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé. La structure des pores est créée par 

l’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension à peu près 

uniforme comprise entre 2 et 20 nm. La surface des gels de silice est rendue polaire par les 

groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires comme 

l’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage, la séparation 

des composés aromatiques, le traitement du gaz naturel (Coulson et al., 1979). 

 

9.5. Adsorbants à base de polymères : 

Les adsorbants à base de polymères organiques ont trouvé des applications pour 

l’élimination des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des 

médicaments. Les polymères de base sont des polystyrènes, des esters polyacryliques ou des 

résines phénoliques (Coulson et al. 1979).  

 

9.6. Les argiles activées : 

Les argiles activées sont des alumino-silicates de formule brute proche des zéolithes, mais 

de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le 

séchage (Moreau S et al, 2003). 

Les principales propriétés physiques des différents adsorbants sont données dans le 

tableau suivant : 

Tableau 3.2 : Principales caractéristiques physiques des adsorbants (Trifi I M, 2012). 

Adsorbant  Surface 

spécifique 

(m2/g)  

Tailles des 

pores (nm)  

Porosité 

interne  

Masse 

volumique 

apparente 

(Kg/m3)  

Charbons actifs  400 à 2000 1,0 à 4,0 0,4 à 0,8 300 à 600 

Zéolites  500 à 800 0,3 à 0,8 0,3 à 0,4 600 à 750 

Gels de silice  600 à 800 2,0 à 5,0 0,4 à 0,5 700 à 800 

Alumines 
activées  

200 à 400 1,0 à 6,0 0,3 à 0,6 800 à 950 

Adsorbants à 

base de 
polymère  

100 à 700 4,0 à 20 0,4 à 0,6 400 à 700 
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10. LES TRAVAUX ANTECEDENTS SUR L’ELIMINATION DES 

NITRATES PAR ADSORPTION : 

L'élimination des nitrates dans les milieux aqueux a suscité l'intérêt de nombreux 

chercheurs. La plupart des recherches se sont orientées vers les méthodes physicochimiques et 

spécifiquement l’adsorption. Dans les dernières années, il y'a eu beaucoup d'études sur 

l'adsorption des ions nitrates en solution aqueuse sur différents adsorbants.  

(Rezaee A et al. 2008), ont utilisés le charbon actif pour l’élimination des nitrates, mais 

ils ont obtenu une capacité d’adsorption 17 mg d'ions nitrate/ gramme d'adsorbant. 

Le charbon actif est un adsorbant coûteux, ce qui mène à investiguer d'autres adsorbants 

plus performants, moins coûteux et plus disponible que le charbon actif. Parmi ces adsorbant ; 

l'utilisation des résidus agricoles valorisés tels que les résidus de blé crus et modifié (Wang Y 

et al., 2007), le chitosane extrait du déchet de crevettes (Sahli M.A.M et al., 2008), les 

résultats les plus remarquables ont été obtenus par (Karimi M et al. 2010), qui ont 

expérimenté des résidus de betterave préalablement fonctionnalisés à l'épichlorohydrine, en 

présence de pyridine, ils ont pu obtenir une capacité d'adsorption de 85,9 mg/g. 

D'autres types d'adsorbants à base d'argiles et minéraux ont été investigués, citons les 

travaux de (Socias-Viciana M.M et al. 2008) ont effectué leurs tests sur les argiles 

anioniques de type hydrotalcites calcinées, ils ont pu obtenir une capacité d'adsorption allant 

de 1854 à 2616 mg/g en présence de 2 g/L d'adsorbant dans une solution très chargée en ions 

nitrate, (Cengeloglu Y et al. 2006) sur les boues rouges activées issues de résidus miniers. 

Par ailleurs, (Kioussis et al. 2000) ont travaillé sur des adsorbants polymériques comme 

les hydrogels polymériques de type poly (hydrochlorure allyl amine) (PAA.HCI), alors que 

(Abou Taleb M.F et al. 2008) ont effectué des tests d'adsorption sur des films de propylènes-

g-Af,Af-diméthylaminoéthyl méthacrylate (PP-g-DMAEMA) quaternisés. Ces adsorbants 

polymériques présentent des capacités d'adsorption très proches de l'ordre de 12,5 mg/g et 15 

mg/g, respectivement. 
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Notre travail a pour objectif l’élimination des nitrates dans les rejets des industries 

photovoltaïques, par procédé d’adsorption utilisant le charbon actif et l’alumine activée. 

Vu que les teneurs en ions nitrates dans ces rejets en question varient dans les domaines 

de concentration de 100-1000 mg/L, nous avons essayé de simuler ces rejets en utilisant des 

solutions synthétiques qui s’en rapprochent 

Dans ce chapitre, nous présentons, la description des produits et matériels utilisés, les 

dispositifs expérimentaux tout au long de notre travail, ainsi que les modes opératoires et la 

méthode d’analyse 

 

1. PRODUITS UTILISES :  

1.1. Charbon actif en grains (CAG) : 

1.1.1. CAG (1) : 

Ce CAG est de référence : NFEN12915 avec une surface spécifique de l’ordre ≈ 1183 

m2.g-1. Les principales caractéristiques du CAG (1) sont montrées dans le tableau suivant : 

Tableau 4.1 : Caractéristiques physico-chimiques du charbon actif en grains (CAG (1)). 

Propriétés Résultats Ecarts 

Humidité (%)  4,21  ± 0,07  

Cendres (%)  5,25  ± 0,15  

Porosité (%)  27,0  ± 0,3  

Indice d’iode (mg/g)  1441  ± 25  

Densité réelle (g/cm3)  1,59  ± 0,03  

Densité apparente (g/cm3)  0,5  ± 0,02  

VPT (cm3/g)  1,38  ± 0,01  

Surface spécifique (m2/g)  1183  ± 30  

1.1.2. CAG (2) : 

Les principales caractéristiques du CAG (2) sont montrées dans le tableau suivant : 

Tableau 4.2 : Caractéristiques physico-chimiques du charbon actif en grains (CAG (2)). 

Propriété Valeur 

Humidité (%)  5 

Cendres (%)  4 

Dureté (%) 98 

Indice d’iode (mg/g) 1100 

Densité apparente (kg/m3) 520 

Surface spécifique (m2/g) 1150 – 1250 
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1.1.3. Activation de CAG : 

Avant de commencer les essais d’adsorption, les deux charbons subissent une préparation 

afin de désorber ses pores. Cette opération se déroule de la manière suivante : 

- Tout d’abord, on ajoute de l’eau déminéralisée au CAG contenu dans un bécher de 

500 ml, puis on le fait bouillir durant 3 heures à une température de 80°C.  

- On récupère le contenu pour le faire sécher à 105°C dans une étuve pendant 24 heures.  

- Pour finir on met le charbon activé dans un dessiccateur (enceinte hermétique) pour 

qu’il soit protégé de l’humidité de l’air ainsi il gardera ses caractéristiques.  

 

1.2. L’alumine activée : 

L’alumine utilisée au cours de nos expériences se présente sous forme de poudre blanche 

de granulométrie variant entre 0.063 et 0.200 mm. 

Les caractéristiques physico-chimiques de l’alumine activée sont regroupées dans le 

tableau 4.3 : 

Tableau 4.3 : Les caractéristiques physico-chimiques de l’alumine activée. 

Propriété Valeur 

Humidité, en % 0 

Densité réelle, en g/cm3 3.13 

Densité apparente, en g/cm3 1.05 

V, P, T (volume poreux total), en cm3/g 0.63 

Porosité totale, en % 66 

Porosité, en % 31 

Surface spécifique, en m2/g 250 

Indice d’acidité : en mmol. BuNH2 /g 

d’alumine activée. 

- A l’état mouillée pendant 24 h 

- A l’état sec après chauffage à 300° C. 

- A l’état humide 

 

 

2.007 

0.843 

1.4 
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1.3. Réactifs :  

Les réactifs utilisés durant toutes nos expériences sont détaillés dans le tableau 4.4 :  

Tableau 4.4 : Réactifs utilisés. 

Produits Formule chimique Masse molaire (g/mol) 

Nitrates de sodium NaNO3 84.99 

Soude NaOH 40 

Acide sulfurique H2SO4 98,079 

Acide borique H3BO3 61.83 

Acide sulfamique H2NSO3H 97.09 

Sulfate d’aluminium 

hydraté 

AL2 (SO4)3 18 H2O 666.42 

Sulfate d’argent Ag2 SO4 311.08 

Sulfate d’ammonium (NH4)2 SO4 132.14 

Eau distillée - - 

 

2. MATERIEL UTILISE : 

Nous avons utilisé dans notre travail expérimental le matériel suivant : 

- Verrerie courante de laboratoire (pipettes, fioles, béchers …) ; 

- Plaque chauffante : Heat-stir CB162, Stuart ;  

- pH mètre (HANNA instruments, pH 211) ; 

- pH mètre (HANNA instruments, HI 8424) ; 

- Agitateur : HANNA ; HI 190M; 

- Ionomètre : HANNA HI 4222 ; 

- Etuve : memmert ; 

- Jar test : DAIHAN SCIENTIFIC WISE STIR JTM6C ; 

- Balance analytique SHIMADZU AU220D; 

- Balance analytique Ohaus PA224; 

- Support Métallique. 

 

 



Chapitre 4                                                                                               Matériels et méthodes 

 

 

 
67 

 

3. DISPOSITIF EXPERIMENTAL :  

Les essais d’adsorptions ont été réalisés dans des béchers de 1 L. les agitations étaient 

assurées par le système dit « jar test » qui est constitué d’un multi-agitateur de six places 

permettant d’entamer six expériences à la fois et dans les mêmes conditions opératoires 

(vitesse d'agitation, pH du milieu). 

 

Figure 4.1 : Dispositif utilisé pour l’adsorption. 

 

4. PREPARATION DE LA SOLUTION :  

Nos études ont été effectuées en laboratoire sur des eaux chargées artificiellement en 

nitrate par ajout de nitrate de sodium (NaNO3) à des concentrations désirées. Pour cela nous 

avons préparé une solution mère de 1000 mg/L, les différentes concentrations sont préparées à 

partir de cette solution mère. 

 

5. ESSAIS D’ADSORPTION :  

Notre étude consistera à optimiser les différents paramètres au cours de l’élimination des 

nitrates par adsorption sur le CAG et sur l’alumine activée, et cela en faisant varier les 

différents paramètres opératoires un à un, et en suivant les variations des concentrations des 

nitrates en fonction du temps. L’influence des paramètres tels que la concentration initiale en 

nitrates, la masse d’adsorbant et le pH de la solution, ont été étudiées et optimisées en utilisant 

une eau synthétique en mode batch. 
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5.1. Isotherme d’adsorption :  

Les essais d’adsorption sont effectués en mode batch dans des béchers en verre de 1L 

contenant 500 ml de solution synthétique de différentes concentrations en NO3
-
, avec un 

même pH initial (pH= 6.0 ±0.2), auxquelles sont ajoutés une masse de 30 g de CAG ou 

alumine activée. Ces béchers sont placés dans le jar test et agités à une vitesse de 160 tr/min 

pendant 3 heures à une température ambiante.  

Au cours de la cinétique, nous procédons à des prélèvements réguliers d’échantillons 

durant 3 heures à l’aide des seringues de volume de 10 ml. Les échantillons prélevés ont été 

ensuite analysés pour déterminer les concentrations résiduelles des nitrates dans le milieu 

étudié. Pour le tracé de l’isotherme d’adsorption, nous avons procédé à des prélèvements 

après 24h, une fois les états d’équilibres atteints.  

 

5.2. Influence de la teneur d’adsorbant :  

Nous avons fixé la concentration des solutions à 100mg/L et varié la masse d’adsorbant 

introduite (soit CAG ou l’alumine activée). Le pH de la solution étant 6.0 ±0.2, l’expérience 

s’est déroulée à températures ambiante.  

 

5.3. Effet de la concentration initiale : 

L’effet de charge est l’un des paramètres usuels les plus étudiés dans le cas de l’étude de 

la rétention d’un polluant par un adsorbant, souvent le comportement de l’adsorbant vis-à-vis 

du polluant diffère dans le cas de faible charge comparativement à des moyennes charges ou à 

des charges élevées. 

L'étude de l'effet de la concentration initiale sur l'adsorption des ions nitrate a été réalisée 

en variant les concentrations de 100 à 1000 mg/l, avec un même pH, auxquelles sont ajoutés 

une masse fixe d’adsorbant à température ambiante sous agitation de 160 tr/min pendant 120 

min. 

 

5.4. Influence du pH :  

Afin de mettre en évidence l’influence du pH sur l’adsorption des nitrates, nous avons 

effectué des essais en ajustant la solution synthétique NaNO3
- avec une solution d’acide 

sulfurique (H2SO4 0.1N) pour obtenir des solutions acides, et avec une solution de soude 

(NaOH 0.1N) pour les solutions alcalines, le pH intermédiaire est obtenu sans ajout de soude 

ou d’acide, il correspond au pH de la solution .Nous maintenons constantes, la concentration 

initiale des nitrates (100 mg.L-1), la masse de l’adsorbant (60g/L) et la vitesse d’agitation (160 

tr/min). 
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6. METHODE D’ANALYSE DES NITRATES :  

La détermination de la concentration résiduelle des nitrates a été faite en utilisant la 

méthode d’électrode sélective, nous avons choisi celle-ci car elle est rapide et précise. Le 

dispositif d’analyse comporte :  

- Une électrode sélective aux ions nitrates.  

- Une électrode de référence remplie de (NH4)2 SO4 à 0.5 M.  

- Un ionomètre pour la lecture du potentiel.  

- Une plaque d’agitateur magnétique. 

Les échantillons prélevés sont analysés de la manière suivante : 

10 ml de l’échantillon est mélangé à 2 ml de la solution ISISA (Interferent Suppressant Ionic 

Strength Adjuster), le mélange est agité à une vitesse modérée, la lecture du potentiel se fait 

directement sur l’ionomètre après introduction de l’électrode dans le mélange.  

La solution ISISA a pour rôle d’ajuster la force ionique et le pH mais aussi d’éliminer 

toutes les interférences des autres ions qui peuvent erroné la mesure. La méthode de 

préparation de la solution ISISA et les conseils de mesure sont détaillés dans l’annexe 1. 

 

Figure 4.2 : Dispositif d’analyse des échantillons de nitrates. 
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7. DETERMINATION DE LA COURBE D’ETALONNAGE :  

La courbe d’étalonnage est établie avant chaque série d’analyse en déterminant le 

potentiel électrique des solutions étalons dont les concentrations sont connues : 50, 100, 200 

et 250 mg/L en NO3
- , ces solutions sont préparées après une série de dilutions de la solution 

mère de concentration 1000mg/L de NO3
-. La courbe tracée représente le potentiel électrique 

en fonction du Log de la concentration des échantillons : 

𝐄 = 𝐟 (𝐋𝐨𝐠 [𝐂]) 

Les différentes courbes obtenues sont illustrées en annexe 2. 
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1. ISOTHERME D’ADSORPTION : 

Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier, à l’équilibre, l’évolution de l’adsorption 

en fonction de la concentration en nitrates. Ces courbes représentent la quantité adsorbée (q) 

en fonction de la concentration de la solution à l’équilibre (Ce). L’intérêt de l’isotherme 

d’adsorption pour un système adsorbant/adsorbat est la détermination des capacités 

maximales de fixation des polluants et pour l’identification du type d’adsorption.  

Les modélisations mathématiques des isothermes les plus connues (classiques) sont celles 

de Freundlich, de Langmuir, de BET (Brunauer, Emmett et Teller) et de Temkin.  Les deux 

premiers modèles sont appliqués pour l’adsorption en monocouches. Par contre ceux de BET 

et Temkin sont mieux adaptés à l’adsorption en multicouches. 

Les courbes présentées sur les figures 5.1 et 5.2 sont obtenues en faisant varier les 

concentrations des solutions en nitrates pour une masse fixe d’adsorbant (CAG et L’alumine 

activée) de 60 g/l, et en suivant la concentration résiduelle des nitrates en fonction du temps. 

 

Figure 5.1 :  La concentration résiduelle des nitrates en fonction du temps pour les cinétiques 

d’élimination des nitrates sur le CAG (m CAG =30g, V = 500 ml, Agitation = 160 tr/min, 

pH=6.0 ± 0.2). 
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Figure 5.2 : La concentration résiduelle des nitrates en fonction du temps pour les cinétiques 

d’élimination des nitrates sur l’alumine activée (m AA =30g, V = 500 ml, Agitation = 160 

tr/min, pH=6.0 ± 0.2). 

D’après les graphes de la concentration résiduelle en fonction du temps, on remarque que 

cette concentration résiduelle diminue de façon conséquente puis devient stagnante à partir de 

t=60 min pour le CAG et t=5 min pour l’alumine activée, qui correspond au temps d’équilibre 

et qui est expliqué par la saturation des sites du CAG et de l’alumine activée. 

A partir de ces courbes on trace les isothermes d’adsorption, en suivant l’évolution de la 

quantité adsorbée des nitrates pendant 2h. Les figure 5.3 et 5.4 représente la variation de la 

quantité des nitrates adsorbée en fonction de la concentration à l’équilibre : 

 

Figure 5.3 : Isotherme d’adsorption des nitrates sur CAG. 
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Figure 5.4 : Isotherme d’adsorption des nitrates sur l’alumine activée. 

 

On remarque que la quantité adsorbée des nitrates augmente jusqu’à l’apparition d’un 

palier, donc en se référant à la classification de (Giles et al. 1960), l’allure de ces isothermes 

indique que l’isothermes de l'adsorption du nitrate sur le CAG et sur l’alumine activée est du 

type L. Dans ce type d’isothermes, la partie initiale informe sur la disponibilité des sites actifs 

pour l’adsorbat et le plateau signifie la formation d’une monocouche. La courbure initiale 

indique qu’une grande quantité de nitrates est adsorbée à des concentrations faibles au 

moment où les sites actifs des adsorbants sont disponibles. Quand la concentration augmente, 

il devient de plus en plus difficile aux nitrates de trouver des sites vacants et la formation de la 

monocouche intervient alors.  

 

2. MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION : 

Nous avons utilisé les résultats obtenus lors de la variation de la concentration des 

solutions synthétiques de nitrates selon les formes linéarisées des modèles de Langmuir et de 

Freundlich. 

2.1. Modèle de Langmuir : 

La forme linéaire de modèle de Langmuir est donnée par l’équation (10) : 
1

Qe
= 

kd

QmCe
+

1

Qm
         (10) 

La représentation graphique de cette forme est donnée sur les figures V.5 et V.6. 
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Figure 5.5 : Isotherme d’adsorption de Langmuir des nitrates sur CAG. 

 

 
Figure 5.6 : Isotherme d’adsorption de Langmuir des nitrates sur l’alumine activée. 

 

Les paramètres calculés d’après ces isothermes sont présentés dans le tableau 5.1. 

 

Tableau 5.1 : Paramètres du modèle de Langmuir. 

Qm (mg. g-1) b (L.mg-1) R2 

CAG 3,49 0,0128 0,9747 

Alumine activée 6,66 0,0057 0,9566 
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2.2. Modèle de Freundlich : 

La forme linéaire de modèle de Langmuir est donnée par l’équation (12) : 

Ln Qe = ln K + 
1

n
 ln Ce         (12) 

La représentation graphique de cette forme est donnée sur les figures 5.7 et 5.8. 

 
Figure 5.7: Isotherme d’adsorption de Freundlich des nitrates sur CAG. 

 

 
Figure 5.8: Isotherme d’adsorption de Freundlich des nitrates sur l’alumine activée. 

 

Le tableau 5.2 renferme les paramètres du modèle : 

Tableau 5.2 : Paramètres du modèle de Freundlich. 

1/n n R2 

CAG 0,36 2,7972 0,8928 

Alumine activée 0,49 2,0012 0,9901 

y = 0,3575x - 1,066
R² = 0,8928

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 1 2 3 4 5 6 7

Ln
 Q

Ln Ce

y = 0,4997x - 1,5677

R² = 0,9901

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Ln
 G

Ln Ce



Chapitre 5                                                                                             Résultats et discussions 

 
 

 
77 

 

Les résultats de modélisation de Langmuir et Freundlich pour les deux adsorbants 

permettent de conclure que pour :  

1. Le CAG :  

Le coefficient de corrélation de Langmuir est supérieur de celui du modèle de Freundlich 

(R² = 0,9747 > R² = 0,8928), donc on peut conclure que l’isotherme d’adsorption des nitrates 

sur le CAG est mieux décrite par le modèle de Langmuir que par le modèle de Freundlich.  

La valeur du rapport 1/n est inférieures à 1, ce qui indique une adsorption favorable du 

nitrate sur le charbon actif utilisé. De plus, cette valeur est conforme avec la théorie (1/n <1 

qui correspond à l’isotherme convexe de type L). 

 

2. L’alumine activée :  

Selon les valeurs obtenues de coefficient de corrélation R² qui sont supérieur à 0.95, les 

deux modèles décrivent le processus d’adsorption du nitrate sur alumine activée. Mais, le 

modèle de Freundlich le décrit sensiblement mieux, parce que R² est supérieure à 0,99 

indiquant que les valeurs expérimentales obtenues sont bien ajustées par le modèle de 

Freundlich. (Djilani C et al, 2012), ont trouvé après la modélisation des résultats 

expérimentaux une bonne concordance avec le modèle de Freundlich, ce qui est similaire à 

nos résultats. 

D’après le tableau 5.2, les valeurs du facteur d’hétérogénéité (1/n) trouvées sont 

inférieures à l’unité, donc l’adsorption diminue avec l’augmentation de la concentration en 

nitrate, c'est-à-dire que l’adsorption est plus importante pour les faibles concentrations. Ainsi, 

cette valeur indique que le nitrate est favorablement adsorbé par l’alumine activée. 

D’autre part, à partir du modèle de Langmuir nous notons un écart important entre la 

capacité maximal d’adsorption Qm (Qm alumine activée = 6.66 mg/g > Qm CAG = 3.49 mg/g), 

donc on peut conclure que les nitrates s’adsorbent mieux par l’alumine activée que par le 

CAG. 

 

3. INFLUENCE ET OPTIMISATION DES PARAMETRES 

OPERATOIRES : 

3.1. L’effet de la quantité de l’adsorbant sur l’adsorption des nitrates : 

Afin d’optimiser la quantité d’adsorbant (CAG ou alumine activée) requise pour une 

fixation maximale des nitrates, nous avons étudié l’influence du rapport adsorbant-adsorbât 

(masse de l’adsorbant / volume de la solution synthétique des nitrates) sur la capacité 

d’adsorption des nitrates pour déterminer le rapport optimal pour une meilleur élimination. 
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3.1.1. Effet de la quantité de CAG : 

Au cours de cette étape, on a fait suivre l’évolution du rendement d’élimination de 

nitrates pour une teneur initiale constante en nitrates de 100 mg/l et pour des quantités 

variables de CAG pendant 120 minutes. 

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 5.9 : 

 

Figure 5.9 : Influence de la masse de CAG sur l’élimination des nitrates. (V = 500 ml, 

Agitation = 160 tr/min, C0=100mg/l, pH=6.0 ± 0.2). 

 

On observe une adsorption rapide dans les 30 premières minutes, au-delà on remarque 

une légère diminution jusqu’au l’apparition d’un palier au bout de 60 minutes qui correspond 

au temps d’équilibre et qui est expliqué par la saturation des sites du CAG. Aussi, on 

remarque que le rendement d'adsorption augmente avec l'augmentation de la charge en 

adsorbant et plus le rapport R [teneur en NO3
- (mg/l) /masse de CAG (g/l)] est petit plus on a 

un meilleur rendement. Ceci peut s'expliquer par le fait qu'en augmentant la charge en 

adsorbant, on augmente le nombre de sites actifs d'adsorption, c'est alors la disponibilité des 

sites d'adsorption qui augmente la capacité d'adsorption. (Youcef L et al, 2013), ont analysé 

l'effet de la dose de CAG sur l'adsorption du NO3
-
 et ont trouvé que les rendements 

d’élimination des nitrates augmentent avec l’augmentation de la dose de l’adsorbant, ce qui 

est similaire à nos résultats. 

La figure 5.9 montre que les rendements d'adsorption varient de 25 à 65% et le meilleur 

rendement d'adsorption correspondant à 65% est observé pour une masse de CAG de 60g/l et 

un rapport R=1.66, donc nous avons choisi de poursuivre nos expériences avec une masse de 

60g de CAG. 
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3.1.2. Effet de la quantité de l’alumine activée : 

L'effet de la charge en adsorbant a été investigué pour une concentration initiale en NO3
- 

de 100 mg/L sous agitation à 160 tr/min pendant 120 min pour des quantités variable de 

l’alumine activée. 

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure V.10 : 

 

Figure 5.10 : Influence de la masse de l’alumine activée sur l’élimination des nitrates. (V = 

500 ml, Agitation = 160 tr/min, C0=100mg/l, pH=6.0 ± 0.3). 

 

On observe une diminution importante dans les 5 premières minutes, au-delà un palier est 

observé dénotant que la saturation des sites d’adsorption de l’alumine activée en ions nitrates 

ait lieu. Ces résultats montrent que le temps d’équilibre peut être estimé à 5 minutes. Ce 

temps correspond au maximum d’efficacité de l’adsorption de nitrate et donc au minimum des 

teneurs en nitrates résiduels. On peut constater que les rendements d’élimination des nitrates 

augmentent avec l’augmentation de la quantité de l’alumine activée et avec la diminution de 

rapport R [teneur en NO3
- (mg/l) /masse de l’alumine activée (g/l)]. Le meilleur résultat est 

obtenu pour une masse de 60 g/l d’alumine activée et avec un rapport R=1.66, le rendement 

est de 68%. Donc, nous avons choisi de poursuivre nos expériences avec une masse de 60g de 

l’alumine activée. 
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3.2. Influence de la concentration initiale de l’adsorbat : 

Afin de déterminer l’effet de la concentration initiale des nitrates sur l’efficacité de 

l’élimination par adsorption, nous avons varier les concentrations initiales des solutions 

synthétiques en nitrates et en fixant la masse de l’alumine activée et CAG a 60g/l. Les 

résultats obtenus sont présentés sur les deux figures 5.11 et 5.12 : 

 

Figure 5.11 : Influence de la concentration initiale des nitrates sur la cinétique d’élimination 

des nitrates sur le CAG. (m CAG =30g, V = 500 ml, Agitation = 160 tr/min, pH=6.0 ± 0.2). 

 

Figure 5.12 : Influence de la concentration initiale des nitrates sur la cinétique d’élimination 

des nitrates sur l’alumine activée. (m AA =30g, V = 500 ml, Agitation = 160 tr/min, pH=6.0 ± 

0.2). 

 

Sur la figure 5.11 et 5.12, nous avons apporté le rapport C/Co d’adsorption de nitrates en 

fonction du temps, les profils obtenus nous montrent que les meilleurs taux d’élimination sont 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 50 100 150 200

C
/C

0

temps (min)

150 ppm

200 ppm

300 ppm

600 ppm

100 ppm

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 20 40 60 80 100 120 140

C/
C0

TEMPS (MIN)

100ppm

180ppm

300ppm

600ppm

900ppm



Chapitre 5                                                                                             Résultats et discussions 

 
 

 
81 

 

obtenus pour les concentrations initiales NO3
- les plus basses. En effet, le rendement 

d'adsorption des ions nitrates le plus élevé est observé pour une concentration initiale en NO3
- 

dans la solution égale à 100 mg/L avec un rapport R [teneur en NO3
- (mg/l) /masse 

d’adsorbant (g/l)] de 1.66. Selon ses résultats nous pouvons constater que l’efficacité du 

traitement diminue avec l’augmentation de la teneur initiale des nitrates. Pour cela, nous 

avons choisi pour la suite de notre étude d’adsorption de nitrates sur le CAG et sur l’alumine 

activée, la teneur initiale de 100mg/L.  

L’allure de ces courbes indique des cinétiques d’adsorption pouvant être décomposées en 

deux étapes. La première étape (I) est relativement rapide (au bout de 30 min pour le CAG et 

5 min pour l’alumine activée), de fortes proportions de nitrates sont retenues. Cette étape 

correspond à l’adsorption des nitrates sur les sites les plus accessibles. 

Au cours de la deuxième étape (II), l’adsorption de nitrates se poursuit mais plus 

lentement. Cette limitation de la vitesse d’adsorption pendant la deuxième étape est souvent 

attribuée à la diffusion moléculaire des nitrates vers des sites moins accessibles. 

A l’issue de ces deux étapes (I et II), les quantités retenues de nitrates cessent d’évoluer 

et la présence d’un palier sur la cinétique indique que l’équilibre d’adsorption est atteint. 

3.3. Influence du pH : 

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer à 

la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbât ainsi que le mécanisme d'adsorption. Pour cela, 

chaque couple adsorbant –adsorbat possède un intervalle de pH optimal. Donc, il est judicieux 

de connaître l'efficacité d'adsorption à différents pH.  

Pour étudier l’effet du pH sur l’élimination des nitrates par adsorption, nous avons 

représenté sur les figures 5.13 et 5.14 les variations des pourcentages d’élimination des 

nitrates en fonction du temps à différent pH du milieu, à partir d'une concentration initiale en 

nitrates de 100 mg/l et une quantité d’adsorbant (CAG ou alumine activée) de 60 g/l. 

 

Figure 5.13 : Influence du pH initial sur l’élimination des nitrates sur CAG. (m CAG 

=mCAG=30g,   V = 500 ml, Agitation = 160 tr/min, C0=100mg/l) 
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Figure 5.14 : Influence du pH initial sur l’élimination des nitrates sur l’alumine activée. (mAA 

=30 g, V = 500 ml, Agitation = 160 tr/min, C0=100mg/l) 

 

Nous remarquons bien qu'il y a une nette élimination du nitrate pour toutes les valeurs du 

pH appliquées, résultants de l'adsorption sur le CAG et sur l’alumine activée. 

• Pour le CAG : 

Comme nous pouvons constater, pour le pH= 6.11 le rendement d’élimination est de 65 %. 

Cependant, à pH fortement acide (pH=3.35) on assiste à une amélioration d’élimination de 

nitrates le rendement atteint 72%. En revanche, à des pH basiques on remarque une 

diminution dans le rendement d’élimination (59%). Donc le pH optimal pour l’élimination des 

nitrates par adsorption sur CAG est pH= 3.35. 

(Nassar H et Nassar I. 2012) et (Kheliel O et al, 2015), ont analysé l'effet du pH sur 

l'adsorption du NO3
-
 et ont trouvé que le pH acide (pH= 2 et pH= 4 respectivement) donne un 

meilleur pourcentage d’élimination des nitrates par adsorption sur CAG. Ces résultats sont 

similaires à nos résultats. 

• Pour l’alumine activée : 

L’effet du pH de la solution sur l’adsorption de l’ion nitrate montre qu’à pH peu acide 

(pH=5.97) la fixation du nitrate sur l’alumine activée est la plus favorable avec un rendement 

maximal de 68 %.  Cependant, à des pH très acides (pH= 3.5) ou basique (pH= 10.01) le 

rendement d’élimination a diminué et atteint 64% et 60% respectivement. 

(Abbas N et al, 2014), ont trouvé que l'alumine activée a donné une élimination optimale des 

nitrates à pH (5,5 à 6,5), ce qui est similaire à nos résultats. 
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L'effet de pH sur l'adsorption des nitrates observée peut être expliqué par la protonation des 

surfaces des adsorbants et des interactions électrostatiques entre ces adsorbants et les 

molécules de nitrates (Bhatnagar et al. 2010) : 

• En milieu basique : 

Lorsque le milieu est basique, les groupements fonctionnels de surface des adsorbants 

seront déprotonés par la présence des ions OH- de la solution. La surface sera donc chargée 

négativement et devient donc susceptible de repousser les anions NO3
-. 

• En milieu acide : 

Lorsque le milieu est acide, les groupements fonctionnels de surface des adsorbants 

seront protonés par un excès de protons H+, donc la surface acquiert une charge positive 

Ainsi, une attraction électrostatique sensiblement élevée existe entre les ions (H+) de la 

surface des adsorbants et la forme anionique de nitrate (NO3
-). Ce qui par conséquent favorise 

l’adsorption de nitrates.  

En conséquence, nous avons pu montrer que l’efficacité d’adsorption sur charbon actif et 

sur alumine activée est effectivement liée au pH du milieu et que le pH optimal qui permet 

d’obtenir un pourcentage d’adsorption élevé est pH= 3.35 pour le CAG et pH=5.97 pour 

l’alumine activée. 

 

4. ETUDE COMPARATIVE ENTRE LES DIFFERENTS ADSORBANTS : 

On a testé un autre adsorbant qui est le CAG (2) et qui possède des caractéristiques 

différentes de CAG (1), mais il n’a pas donné de résultats, cela peut s’expliquer par le fait que 

les sites actifs de ce CAG sont probablement chargés négativement ce qui repousse les anions 

NO3
- ou que la surface extérieure est couverte de graisse qui empêche l'adsorption des nitrates, 

ceci est dû au contact de l'air pendant plusieurs années. 

 

Figure 5.15 : comparaison de cinétique d’adsorption sur le CAG et sur l’alumine activée (m 

adsorbant =30g, V = 500 ml, Agitation = 160 tr/min, C0=100mg/l). 
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Selon la représentation graphique du rendement d’élimination des nitrates en 

fonction du temps, on remarque pour chacune des courbes la présence de deux zones : 

Dans la première zone on assiste à une chute brutale de la concentration en nitrates, quant 

à la seconde, la concentration stagne et forme un palier à partir de t=60 min pour le CAG 

et t=5 min pour l’alumine activée, cette stagnation correspond au temps d’équilibre et qui 

s’explique par la saturation des sites de l’adsorbant. On peut constater que les cinétiques 

d'adsorption sur l’alumine activée sont plus rapides que sur le CAG. 

 

Figure 5.16 : Le rendement d’élimination à t=5 min. 

 

A t=5 min, l’équilibre est atteint dans le cas de l’alumine activée et la quantité des 

nitrates adsorbés est nettement supérieure à celle du CAG. 

 

Figure 5.17 : Le rendement d’élimination à t=60 min. 
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A t=60 min, l’équilibre est atteint pour les deux cas : pour l’alumine activée on remarque 

qu’une légère augmentation du rendement d’élimination (de 66% à 68%), en revanche pour le 

CAG le rendement augmente de façon remarquable et atteint 65,57%. Vue que la quantité des 

nitrates adsorbé pour l’alumine activée est supérieure à celui du CAG (68.12% > 65.57 %), on 

peut conclure que les nitrates sont mieux adsorbés par l’alumine activée. 

Par ailleurs, malgré le fait qu’elle possède une surface spécifique quatre fois inférieure à 

celle du charbon actif, l’alumine activée a des capacités d’adsorption des nitrates plus 

importantes, cela peut s’expliquer par le fait que l’alumine activée a une affinité plus grande 

vis-à-vis des nitrates.  

Le temps d’équilibre pour le CAG est douze fois supérieur à celui de l’alumine activée, 

et de ce pas, la consommation d’énergie et aussi douze fois plus grande. Idem pour le coût, le 

prix du CAG est plus cher que celui de l’alumine activée. Donc l’utilisation de l’alumine 

activée est plus rentable économiquement lors de l’adsorption des nitrates. 
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CONCLUSION GENERALE : 

L’objectif de notre travail était d’éliminer les nitrates des rejets des industries 

photovoltaïques par adsorption vue que les teneurs des nitrates dans ces rejets sont très 

élevées. Pour cela, on a testé trois adsorbants qui sont le CAG (1), CAG (2) et l’alumine 

activée afin d’étudier et comparer leurs performances vis-à-vis des nitrates. 

Les essais d’adsorption sur le CAG (2) ont donné de très faibles voire pas d’efficacité ce 

qui nous a amené à continuer nos expériences avec l’alumine activée et le CAG (1). 

On remarque d’après l’étude des isothermes d’adsorption, en se référant à la 

classification de Giles, que ces dernières sont de type L. 

L'étude de l'équilibre de l'adsorption via les deux modèles les plus courants, Langmuir et 

Freundlich, nous a permis de conclure que l’isotherme d’adsorption des nitrates sur le CAG 

est mieux décrite par le modèle de Langmuir, cependant l’alumine activée a donné des 

résultats qui concordent beaucoup mieux avec le modèle de Freundlich. 

Nous avons étudié l’influence de certains paramètres à savoir : la quantité de l’adsorbant, 

la concentration initiale en nitrate et le pH initial. Les résultats obtenus nous ont permis de 

constater que : 

Le temps d’équilibre pour l’alumine activée est atteint après un temps de contact très 

court: au bout de 5 minutes d’agitation, par contre le temps d’équilibre est de 90 minutes pour 

le charbon actif. Donc les cinétiques d'adsorption sur l’alumine activée sont plus rapides que 

sur le CAG. 

L’efficacité de l’élimination du nitrate augmente avec l’augmentation de la charge en 

adsorbant à la suite d’une augmentation des sites spécifiques d'adsorption. De plus, on a 

obtenu un maximum d’adsorption pour une quantité de 60g/l d’adsorbant (soit l’alumine 

activée ou le CAG). Le rendement d’élimination dépasse 68% pour l’alumine activée. 

Toutefois, il n’atteint que 65 % pour le CAG. 

Le rendement d’élimination des nitrates diminue avec l’augmentation de la concentration 

initiale en nitrate à cause de l'encombrement des sites d'adsorption, l’adsorption était 

maximale pour une concentration initiale en nitrate de 100 mg/l.  

L’adsorption du nitrate est influencée par le pH pour les deux adsorbants. Ainsi, les 

meilleurs rendements ont été obtenus dans les milieux acide (pH=5.97 pour l’alumine activée 

et pH=3.35 pour le charbon actif). 

L’alumine activée s'est avérée plus efficace que le charbon actif vis-à-vis de la rétention 

de nitrates et cela, indépendamment de la variation des paramètres réactionnels (dose de 

l'adsorbant, teneur initiale en nitrate et pH de traitement). Aussi l’utilisation de l’alumine 

activée est plus rentable économiquement vue que l’adsorption par CAG est énergivore et le 

prix de CAG est plus cher que celui de l’alumine activée. 

En perspective, cette étude mérite d’être approfondie en déterminant l’influence d’autres 

paramètres tels que la température, la vitesse d’agitation et les autres modes d’activation de 

charbon actif, ainsi que la possibilité de tester d’autres adsorbants. 
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ANNEXE 1 : ANALYSE DES NITRATES 

 

Préparation de la solution ISISA :  

• Faire dissoudre 17.32 g AL2 (SO4)3 18 H2O, 3.43 g Ag2SO4, 1.28 g H3BO3 et 2.52 g 
H2NSO3H dans approximativement 800 ml d’eau désionisée.  

• Mesurer le pH de la solution et l’ajuster à un pH 3 avec une solution de NaOH 0.1N.  

• Diluer à un litre et garder à l’abri de la lumière.  

 

Conseil de mesure :  

• Tous les échantillons doivent être à la même température pour une mesure précise. Une 
différence de 1 °C dans la température aura comme conséquence une erreur de mesure de 

2%.  

• Pour une mesure précise. Les agitateurs magnétiques peuvent produire de la chaleur et 
changer la température de la solution. Pour contrecarrer cet effet, placez un morceau de 
matériel d'isolation, tel que la feuille de mousse de styrol, entre l'agitateur et le bécher.  

• Rincez toujours l'électrode avec de l'eau distillée et séchez-la entre les mesures. Employez 
un tissu propre et sec pour empêcher la contamination transversale.  

• Vérifiez toujours que la membrane n’ait pas de bulles d'air après immersion dans 
l'échantillon.  

• Une électrode de réponse lente peut être provoquée par des interférences à l'électrode. Dans 
ce cas, imbibez l'électrode en eau distillée pendant environ 5 minutes pour nettoyer la 
membrane, rincez, et l'imbibez dans la solution étalon pendant environ 5 minutes.  

 

Condition de l’échantillon :  

• Tous les échantillons doivent être aqueux et ne pas contenir de produits organiques qui 
peuvent se dissoudre dans la membrane.  

• La température des solutions étalons et des solutions témoin doivent être la même et en 
dessous de 40 °C. Environ 2% d’erreur possible pour une différence de 1°C.  

• Les échantillons doivent être collectés dans flacons en verres ou en polyéthylène.  

• La gamme de pH pour l'électrode d'ion de nitrate est 2.5 - 11. Neutralisez les échantillons 
en dehors de cette gamme avec du NaOH ou le HCl pour les apporter dans la gamme.  
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ANNEXE 2 : LES COURBES D’ETALONNAGE 
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